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SÉANCE    DU    VBNDHED1    13   DECEMBRE    1907. 

Présidence  de  M.  Freundlbr,  vice-président. 

JLe  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Nicole  (Adolphe),    docteur  es  sciences  de  l'Université  de 
Tubingen,  24,  rue  d'Enghien,  à  Paris. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  E.  Frankland  Armstrong  Joffria,  98,  London  Road,  Reading 
(Angleterre). 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Bouchonnet  (A.),  régisseur  de  PInslitut  de  chimie  appliquée, 
8,  rue  Sivel,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Chabrié  et  Béhal. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Buchner  (Edouard),  professeur  à  l'Ecole  supérieure  d'agricul- 
ture de  Berlin,  présenté  par  MM.  Maquennb  et  Gab.  Bertrand. 

La  Société  chimique  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 
La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée ,  de  Jaubert  ; 
soc.  chim.,  4*  sêr.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  1 
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Les  banales  de  la  brasser ip  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach; 

Les  64"  et'65*  fascicules  <fu  deuxième  supplément  au  Diction- 
naire du  chimie  purent  appliquée  de  Wurtz  ; 

Descriptive  Biochemie  mit  besonderer  Berùcksichtignng  der 
cbemiscben  Arbeitsmetboden,  du  docieur  Sigmund  Frâukel  ; 

Neue  capillaranalytiscbe  héthode,  de  Friedrich  Goppels- 
roeder.  »     ' 

M.  J^ERMKf^faH  lioftirtiage  des  Exercices  pratiques  de  chimie,  . 
matériel  simplifié,  édité  chez  Félix  Juven. 

M.  Nicolardot  communique  une  partie  des  résultats  qu'il  a  ob- 
tenus en  cherchant  à  déterminer  la  teneur  normale  en  eau  des 
peaux  et  des  cuirs.  11  est  arrivé  à  préciser  les  rôles  différents  de 
l'eau  par  des  essais  mécaniques  et  chimiques;  il  a  constaté,  en 
outre,  que  la  teneur  en  eau  normale  varie  suivant  les  diverses 
régions  d'une  m^rne  peau  et  paraît  varier  avec  le  sexe  de  l'animal 
pour  une  même  région. 

"MM.  Moureu  et  Valeur  communiquent  la  suite  de  leurs  recher- 
ches sur  la  spartéine.  Ils  font  connaître  les  formules  de  consti- 
tution qu'ils  attribuent  aux  deux  raéthylspartèines  isomériques  et 
à  l'isospartéine. 

MM.  Gab.  Bertrand  et  Javillibr  dosent  d'une  manière  très 
exacte  le  zinc  renfermé  dans  une  solution  complexe  en  le  préci- 
pitant à  l'état  de  zincate  de  calcium,  en  se  basant  sur  la  méthode 
exposée  antérieurement  par  eux.  Les  résultats  n'ont  guère  comme 
limite  d'exactitude  que  la  sensibilité  de  la  balance. 

Celle  méthode  est  surtout  recommamlable  dans  les  recherches 
biologiques  en  vue  desquelles  elle  a  été  eludiée. 

MM.  Tiffeneau  et  A.  Marie  ont  étudié  diverses  substances  capa- 
bles de  neutraliser  la  toxine  tétanique.  Ils  ont  pu  libérer  par  la 
papaïne,  et  non  par  la  stéapsine,  la  tétanine  fixée  par  la  matière 
cérébrale  dans  le  phénomène  de  Wassermann  ;  celte  fixation  est 
donc  attribuable  aux  albuminoïdes  du  cerveau.  Si  des  substances 
comme  la  névrine,  la  choline  (dont  on  admet  l'existence  dans  le 
cerveau  à  l'état  libre  ou  combiné),  ou  encore  comme  le  chlorhy- 
drate de  bélaïne  (Roger  et  Josué),  sont  aptes  à  neutraliser  la  téta- 
nine, cela  est  dû  non  pas  à  une  action  spécifique  de  ces  substan- 
ces, mais  bien  à  la  forle  alcalinité  des  premières  et  à  l'acidité 
chlorhydrique  du  sel  bétaïnique  en  solution  aqueuse. 
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MM.  Tifleneau  et  Marie  ont,  en  effet,  constaté  que  les  acides 
forts  et  les  bases  fortes  sont  capables  d'annihiler  les  effets  de  la 
toxine  tétanique  ;  il  y  a  plus  :  par  saturation  exacte,  après  un 
temps  assez  court,  des  acides  ou  des  bases  ayant  neutralisé  la 
tétanine,  celle-ci  peut  être  régénérée.  Dans  ces  phénomènes,  les 
conditions  de  temps  et  de  dilution  jouent  un  rôle  important. 

Toutes  ces  propriétés  de  la  toxine  tétanique  permettent  d'établir 
de  nouveaux  rapprochements  enlre  les  toxines  et  les  diastases. 

MM.  Tassilly  et  Leroide  ont  demandé  l'ouverture  d'un  pli 
cacheté  déposé  le  23  décembre  1904  ;  en  voici  la  teneur  : 

Sur  le  gaïacol  iodé,  note  de  MM.  E.  Tassilly  et  J.  Leroide.  — 
Une  note  de  M.  Brunel,  parue  dans  le  dernier  numéro  des  Comptes 
Rendus  de  r Académie  des  sciences,  1. 139,  n°  24,  p.  10*9,  nous 
engage  à  déposer  ce  pli  contenant  le  résultat  de  nos  recherches 
en  cours,  relativement  à  la  préparation  des  phénols  iodés. 

Nous  avons  repiis  le  vieux  mode  de  préparation  des  phénols 
iodés,  au  moyen  de  l'iode  et  de  l'oxyde  de  mercure,  en  lui  taisant 
subir  des  modifications  qui  nous  ont  donné  d  excellents  résultats 
en  ce  qui  concerne  la  préparation  du  gaïacol  iodé. 

Le  principe  de  notre  méthode  consiste  à  faire  réagir  l'iode  et 
l'oxyde  de  mercure  non  plus  sur  le  phénol,  mais  sur  le  phénol 
acétylé  et  en  présence  d'anhydride  acétique,  i'addilion  de  ce  der- 
nier ayant  pour  but  d'empêcher  la  désacélylation  et  d'ahsorber 
l'eau  provenant  de  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'oxyde  de 
mercure. 

La  réaction  est  effectuée  au  sein  du  tétrachlorure  de  carbone 
porté  à  sa  température  d'ébullition. 

A  1500  gr.  de  tétrachlorure  de  carbone  bien  sec,  on  ajoute 
100  gr.  d'acétylgaïacoi  et  50  gr.  d'anhydride  acétique  ;  on  porte 
au  bouillon  et  Ton  introduit  par  petites  portions  210  gr.  d'iode  et 
une  centaine  de  grammes  d'oxyde  jaune  de  mercure  finement 
pulvérisé. 

L'opération  terminée,  on  laisse  refroidir,  on  filtre  et  on  chasse 
par  distillation  le  tétrachlorure  ;  on  obtient  ainsi  une  masse  cris- 
tallisée d'acétyliodogaïacol. 

Ce  produit,  désacétylé  à  l'aide  d'un  excès  de  lessive  de  soude  à 
la  température  du  bain-marie,  donne  du  gaïacol  iodé  maintenu  en 
solution,  grâce  à  l'excès  de  soude.  On  le  précipite  par  addition 
d'acide  chlorhydrique  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Les 
cristaux  obtenus  sont  très  nets  et  fondent  à  88°. 
Dans  cette  réaction,  l'iode  se  fixe  en  position  para  ;  le  produit 
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obtenu  est,  en  effet,  rigoureusement  identique  au  gaïacol  para-iodé 
obtenu  par  une  méthode  permettant  de  iixer  la  position  de  l'atome 
d'iode. 

Pour  obtenir  ce  gaïacol  iodé,  nous  sommes  partis  du  mononitro- 
gaïacol,  préparé  en  suivant  les  indications  de  M.  Cousin  (Journal 
de  Pharmacie,  1899,  t.  i,  p.  276).  Ce  corps,  étant  le  nitro4-gaïacol, 
donne  par  réduction  PHinino-4-gaïacol  que  nous  avons  transformé 
en  iodo-4-gaïacol  par  la  réaction  de  Sandmeyer  : 


L'identité  de  ce  corps  avec  celui  préparé  par  notre  méthode  fixe 
donc  bien  en  para  la  position  de  l'iode  dans  ce  dernier. 

Le  sel  de  soude  du  gaïacol  iodé  a  été  obtenu  cristallisé. 

En  résumé,  nous  avons  préparé  :  l'acétyliodogaïacol  ;  l'iodo-4- 
gaïacol  ;  son  sel  de  soude. 

Nous  recherchons  en  ce  moment  si  la  méthode  est  susceptible 
de  généralisation. 
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N°  i.  —  L'hydrolyse  des  sels  est- elle  une  hypothèse  ? 
par  M.  A.  ROSENSTIEHL. 

D'après  mes  deux  notes  précédentes  sur  Thydroiyse  lente, 
hydrolyse  rapide  (1),  et  sur  f  hydrolyse  des  sels  (2),  cette  hydro- 
lyse ressort  comme  conséquence  logique  de  faits  connus  et  bien 
établis  ;  et  il  ne  semble  pas  qu'il  y  ait  là  place  pour  la  moindre 
hypothèse;  mais  la  marche  du  raisonnement,  qui  conduit  à  cette 
conclusion,  admet  une  généralisation  qui  demande  à  être  justifiée. 
C'est  là  le  but  de  la  présente  communication. 

(1)  Hydrolyse  lento,  hydrolyse  rapide.  {Bull.  Soc.  cbim.t  A*  série,  t.  1, 
p.  774  ;  1907.) 

(2)  Sur  r hydrolyse  des  sels.  (Ibid.t  4«  aérie,  t.  1,  p.  879.) 
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Le  caractère  auquel  on  reconnaît  qu'il  y  a  eu  hydrolyse,  pour 
les  éthers,  c'est  quand  leur  solution  aqueuse  réagit  avec  le  sel  qui 
est  le  réactif  de  l  acide  dont  ils  contiennent  le  radical. 

Tant  que  cette  réaction  n'a  pas  lieu,  l'éther  n'est  pas  hydrolyse 
et  c'est  cette  absence  de  réaction  qui  était  considéré  comme  carac- 
téristique chimique  des  éthers. 

Cependant  ce  caractère  est  variable  d'un  élher  à  l'autre,  et  il  y 
en  a  qui  réagissent  dès  qu'ils  sont  au  contact  de  l'eau,  c'est-à-dire 
qu'ils  s'hydrolysent  instantanément.  Il  y  en  a  qui  s'hydrolysent 
lentement. 

Il  y  a  onze  ans  (3),  j'ai  montré  que,  dans  la  classe  des  sels,  on 
observe  des  faits  de  même  ordre. 

11  y  en  a  qui  réagissent  lentement  en  dissolution  aqueuse,  et 
qui  ne  donnent  pas  de  précipité  avec  le  sel  réactif  de  l'acide  dont 
ils  dérivent,  à  moins  qu'ils  n'aient  subi  l'action  des  agents  hydro- 
Jysants. 

Ils  se  comportent  ainsi  comme  les  éthers.  Désignant  par  un 
même  mot  les  éthers  ou  les  sels  qui  s'hydrolysent  lentement,  je 
le6  ai  appelés  bradolytes,  en  opposition  avec  ceux  qui  s'hydrolysent 
vite,  que  désigne  le  mot  de  sténolytes. 

Les  bradolytes  les  mieux  connus  sont  :  Tacétochlorure  de  fer 
découvert,  dès  1863,  par  Auguste  Scheurer-Kestner  ;  puis  les  sul- 
fates et  aluns  de  chrome,  découverts  par  M.  Hecoura  ;  enfin,  les 
iodométhylates  des  dérivés  ammoniés  du  triphénylméihane. 

Le  chlore,  l'acide  sulfurique,  l'iode  de  ces  sels  ne  sont  totale- 
ment précipités  par  leurs  réactifs,  le  nitrate  d'argent  et  le  chlorure 
de  baryum,  qu'après  l'action  prolongée  de  la  chaleur  sur  la  disso- 
lution étendue  et  acidulée. 

Sténolytes,  au  contraire,  sont  ceux  qui  réagissent  instantané- 
ment avec  les  réactifs  de  leurs  acides. 

La  double  décomposition,  d'après  les  lois  de  Berthollet,  ressortis- 
sant ainsi  comme  signe  de  l'hydrolyse,  il  résulte  <ie  ces  rapproche- 
ments que  les  sels  ordinaires,  bien  caractérisés,  appartiennent  à 
la  classe  des  t  sténolytes  »,  c'est-à-dire  sont  a  considérer  comme 
étant  à  Tétat  hydrolyse^  quand  ils  se  trouvent  en  dissolution 
aqueuse. 

La  généralisation  citée  au  début  consiste  à  appliquer  aux  sels  les 
conclusions  formulées  à  l'égard  des  éthers. 


(3)  Différence  entre  éthers  et  sels.  {Bull.  Soc.  chim.,  3*  série,  1. 15,  p.  952- 
W;  1896.) 
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Si  la  solution  aqueuse  réagit  par  double  décomposition  selon  les 
lois  de  Berthollet,  c'est  qu'il  y  a  eu  hydrolyse. 

Tant  que  l'on  ne  connaissait  pas  de  sels  «  bradolytes  »,  le  point 
d'appui  de  ce  raisonnement  faisait  défaut.  C'est  précisément 
l'existence  de  ces  sels  qui  montre  le  parfait  parallélisme  des  fonc- 
tions entre  éthers  et  sels  et  qui  fait  disparaître  un  caractère  autre- 
fois considéré  comme  distincte  des  seuls  éthers. 

Pour  montrer  que  la  généralisation  es!  justifiée,  il  faut  prouver 
que  les  circonstances  déterminantes  sont  les  mêmes  pour  les 
éthers  et  pour  les  sels. 

Ce  point  capital  va  ressortir  des  rapprochements  suivants  : 

I. — Toutes  les  réactions  dont  il  s'agit  ici  s'accomplissent  dans  un 
même  milieu,  qui  est  l'eau.  Celle-ci  fonctionne  à  la  fois  comme 
agent  chimique  et  comme  dissolvant.  Son  action  chimique  dé- 
rive de  la  facilité  avec  laquelle  l'eau  se  dédouble  dans  des  circons- 
tances déterminées  suivant  le  schéma 

H20      ^     OH  +  H. 

réaction  parfaitement  réversible  et  bien  différente  de  la  dissocia- 
tion par  voie  sèche,  découverte  par  Henry  Sainte-Claire  Deville, 
qui  est  représentée  par 

H20      ^      0  +  H2. 

Comme  dissolvant,  l'eau  intervient  en  augmentant  les  distances 
entre  molécules  et  en  maintenant  ainsi  les  séparations  chimiques 
effectuées. 

II.  —  Tous  les  corps  dont  il  s'agit  ici  ont  un  mode  de  formation 
qui  leur  est  commun. 

Ils  résultent  de  l'action  d'un  acide  sur  un  oxyde  avec  élimination 
d'une  molécule  d'eau. 

S'il  s'agit  d'un  hydrocarbure,  l'oxyde  est  un  alcool  et  le  résultat 
est  un  éiher. 

S'il  s'agit  d'un  métal,  l'oxyde  est  une  base  et  le  résultat  est 
un  sel. 

La  réaction  se  représente  dans  les  deux  cas  par 

MR  +  H*0      ^1      MOH  +  HR. 

Ethers  et  sels  naissent  de  la  même  manière,  se  défont  dans  le 
même  milieu,  et,  dans  les  limites  du  cadre  envisagé,  ils  se  com- 
portent de  même;  de  sorte  que  le  raisonnement  appliqué  aux 
éthers  s'applique  aux  sels  et  nous  sommes  autorisés  à  conclure 
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que  la  double  décomposition,  selon  les  lois  de  Berthollet,  est  un 

signe  d'hydrolyse  pour  les  uns  et  pour  les  autres. 
De  sorte  que  cette  loi  peut  s'élargir  et  s'énoncer  ainsi  : 
c  Si,  par  le  mélange  des  dissolutions  aqueuses  d'éthers  et  de 

sels,  il  peut  se  former,  par  l'échange  des  acides  et  des  bases,  un 

composé  insoluble,  celui-ci  se  forme  à  la  condition  qu'il  y  ait  eu 

hydrolyse  préalable.  » 
L'hydrolyse  des  sels  ressort  ainsi  comme  conclusion  logique  de 

faits  positifs  bien  établis;  elle  n'est  pas  une  hypothèse. 

N°  2.  —  Sur  le  bichromate  de  rubidium  ; 
par  H.  6.  WYROUBOFF. 

Dans  un  mémoire  inséré  dans  le  Bulletin  (1),  j'ai  montré  que 
les  deux  formes  du  bichromate  ruhidique  se  déposaient  toujours 
ensemble  à  toutes  les  températures  et,  en  aucun  cas,  ni  à  l'état 
sec,  ni  au  contact  de  la  solution  saturée,  ne  se  transforma  ent 
l'une  dans  l'autre.  J'ai  montré  aussi  que  la  solubilité  des  deux 
formes  était  à  toutes  les  températures  la  même,  du  moins  dans  les 
limites  des  erreurs  que  comportent  ces  sortes  d'expériences  qui  ne 
peuvent  prétendre  à  une  très  grande  précision. 

Tous  ces  faits  étaient  en  contradiction  manifeste  avec  la  règle 
des  phases  qui  est  censée  être  infaillible,  puisqu'elle  n'est  que 
l'application  des  lois  incontestablement  exactes  de  la  thermo- 
dynamique. Mon  travail  ne  pouvait  donc  rester  sans  réplique,  et 
je  veux  répondre  quelques  mots  à  celle  qui  vient  de  paraître. 

M.  Stortenbeker (2,  conteste  quelques-unes  de  mes  expériences; 
il  reconnaît  pourtant  que  les  phénomènes  se  présentent  sous  un 
aspect  insolite  et  tente  une  interprétation  théorique  destinée  à  la 
faire  rentrer  dans  l'ordre. 

Voyons  d'abord  les  faits.  M.  Stortenbeker  trouve  une  différence 
dans  la  solubilité  des  deux  formes,  très  légère  il  est  vrai,  puis- 
qu'elle n'atteint,  pas  en  moyenne  0.5  0/0,  la  forme  clinorhombique 
étant  la  plus  soluble.  Si  Ton  trace  ses  deux  courbes  à  côté  de  la 
courbe  que  j'ai  donnée,  on  constate  que  la  différence  qui  existe 
entre  ses  courbes  est  moindre  que  celle  qui  existe  entre  l'une 
quelconque  d'entre  elles  et  la  mienne  ;  on  constate  aussi  que  ma 
courbe  donne  une  solubilité  un  peu  plus  forte  que  celle  donnée 
par  M.  Stortenbeker  pour  la  forme  la  plus  soluble,  t  peut-être, 


(!)  Bull  Soc.  cbim.  (3),  t.  25,  p.  105;  1901. 
(î)  Bec.  tr.  cbim.  P.B.,  t.  26,  p.  240  ;  1907. 
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dit-il,  parce  qu'il  a  atteint  toutes  les  températures  en  montant  », 
Je  ne  vois  pas  trop  comment  celte  condition  particulière  peut  mo- 
difier les  résultats  :  à  une  lempérature  donnée,  la  solubilité  doit 
être  la  même,  quelle  que  soit  la  façon  dont  cette  température  a  été 
atteinte,  en  montant  ou  en  descendant.  Comme  dans  ces  sortes  de 
déterminations,  la  saturation  complète  est  le  point  le  plus  délicat 
et  que,  d'autre  part,  cette  saturation  ne  peut  évidemment  être 
dépaasée,  j'ai  quelque  droit  de  croire  que  ma  courbe  est  plus 
exacte. 

J'ajoute  que  MM.  Schreinemakers  et  Filippo  (Chem.  Weekblad, 
t.  3,  p.  157  ;  1906)  ont  trouvé  à  30°,  sans  indication  de  la  forme, 
une  solubilité  (9.47)  très  voisine  de  celle  que  donne  ma  courbe 
(9.6)  et  supérieure  à  celle  de  M.  Stortenbeker  (9.CH).  Quant  à  la 
différence  que  M.  Stortenbeker  trouve  pour  la  solubilité  des  deux 
formes,  elle  s'explique  probablement  d'une  façon  très  simple.  Il  a 
chauffé  ses  cristaux  à  150°,  après  évaporation  à  sec  de  la  dissolu- 
tion ;  O'*,  si  les  cristaux  tricliniques  sont  limpides,  ceux  de  la  forme 
monochniques,  aussi  bien  les  gros  que  les  plus  petits,  sont  tou- 
jours plus  ou  moins  troubles  par  suite  de  nombreuses  inclusions 
aqueuses  qu'ils  renferment  et  qu'on  observe  très  bien  au  micros- 
cope. Pour  avoir  leur  poids  exact,  il  ne  suffit  pas  de  les  chauffer 
à  150°,  il  faut  les  fondre  ;  —  c'est  ce  que  j'ai  fait  pour  les  deux 
espèces  de  cristaux. 

La  seconde  dissidence  est  moins  explicable.  M.  Stortenbeker 
trouve  qu'au  contact  de  la  solution  contenant  en  excès  les  deux 
espèces  d«  cristaux,  la  forme  clinorhombique  se  désagrège  et  dis- 
paraît au  bout  de  quelque  temps  ;  les  cristaux  secs  se  conservent 
très  longtemps,  pourtant  «  il  faut  admettre  qu'à  la  fin  ils  se  trans- 
formeront ». 

J'ai  conservé  pendant  plusieurs  mois,  et  M.  Le  Chatelier  pen- 
dant plus  d'un  an,  des  tubes  renfermant  une  solution  saturée  au 
contact  des  cristaux  des  deux  espèces  à  la  fois  sans  observer  la 
moindre  transformation.  Quant  aux  cristaux  secs,  j'en  ai,  depuis 
18  ans,  qui  n'ont  éprouvé  aucune  modification.  Il  y  a  (Jonc  là  un 
point  de  divergence  qu'il  serait  intéressant  d'élucider  (1). 

(1)  Je  viens  de  refaire  l'expérience  dans  les  conditions  que  voici  :  j'ai  placé 
dans  un  tube  bien  bouché  une  solution  saturée  do  bichromate  avec  deux  cris- 
taux, l'un  triclinique.  l'autre  clinorhombique,  de  poids  à  peu  près  égaux,  et  j'ai 
maintenu  le  tube  dans  une  chambre  dont  la  tempéraature  n'a  oscillé  que  de  15* 
à  17«.  Depuis  six  semaine*  les  deux  cristaux  n'ont  pas  changé  d'aspect  et 
Jours  faces  que  /avais  examinées  au  goniomètre  sont  restées  rigoureusement 
planes. 
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M.  Stortenbeker  reconnaît  cependant  que  ces  transformations 
sont  d'une  lenteur  tout  à  fait  anormale  et  propose  d'introduire  un 
nouveau  facteur,  une  nouvelle  variable,  —  le  temps  —  pour  ex- 
pliquer ce  qu'il  appelle  une  t  énigme  ».  Il  n'est  pas  difficile  de 
montrer  que  cette  interprétation  ne  peut  servir  qu'à  ruiner  com- 
plètement la  théorie  des  phases.  Le  temps,  en  effet,  est  une  gran- 
deur que  nous  n'avons  aucun  droit  de  limiter  et  à  laquelle  il  faut 
par  conséquent  donner  toutes  les  valeurs  depuis  0  jusqu'à  »  ,  ce 
qui  équivaut  à  admettre  que  les  transformations  prévues  peuvent 
ne  pas  se  produire  du  tout. 

En  réalité,  il  n'y  a  là  d'énigme  que  pour  ceux  qui  se  placent  au 
point  de  vue  exclusif  de  la  règle  des  phases  ;  les  phénomènes  pa- 
raissent très  naturels,  si  nous  leur  appliquons  les  notions  actuel- 
lement acquises  sur  la  structure  cristalline.  Les  lois  de  la  ther- 
modynamique sont  trop  générales  ;  elles  opèrent  trop  sur  des 
quantités   abstraites  et  écartent  trop  les  conditions  accessoires 
pour  pouvoir  interpréter  d'une  façon  satisfaisante  les  multiples 
transformations  réticulaires  que  nous  observons.  Ces  lois  opèrent 
sur  des  machines  idéales  n'ayant  aucune  propriété  physique  parti- 
culière et  dont  les  mouvements  ne  sont  soumis  qu'aux  conditions 
extérieures  de  pression  et  de  température;  or  les  machines  réelles 
les  plus  simples  et,  à  plus  forte  raison  les  édifices  si  compliqués 
construits  avec  la  matière  cristalline,  ont  une  énergie  propre,  pré- 
sentant des  résistances,  des  frottements  plus  ou  moins  considéra- 
bles. Ce  sont  ces  frottements  qui,  seuls,  constituent  le  phénomène 
physique  qu'il  s'agit  d'étudier  et  ce  sont  eux  précisément  que  la 
règle  des  phases  laisse  systématiquement  de  côié.  Quoi  d'étonnant 
dès  lors  qu'elle  rencontre  et  elle  en  rencontrera  de  plus  en  plus, 
des  difficultés,  des  «  énigmes  »  ! 

L'instabilité  du  réseau  cristallin  dans  des  conditions  données, 
qui  est  la  véritable  cause  des  transformations,  est  extraordinaire- 
ment  variable.  Depuis  les  corps  qui,  comme  le  soufre,  se  trans- 
forment immédiatement  à  une  certaine  température,  jusqu'à  la  cal- 
cite  qui  ne  se  transforme  dans  aucune  condition,  en  passant  par 
les  corps  qui  mettent  des  heures,  des  jours  ou  des  semaines  à  se 
transformer,  nous  avons  une  série  ininterrompue.  Le  bichromate 
de  rubidium  ne  présente  donc  rien  d'anormal;  il  vient  se  ranger 
dans  cette  série  à  côté  des  corps  polymorphes  dont  les  diverses 
formes  sont  également  stables  dans  des  limites  de  température 
très  étendues,  et  qui  par  conséquent  peuvent  exister  indéfiniment 
côte  à  côte  dans  les  conditions  les  plus  variées. 
Ces  exemples  de  grande  stabilité  sont-ils  de  rares  exceptions, 
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comme  le  croit  M.  Stortenbeker  ?  C'est  là  une  question  qui  n'a 
aucun  intérêt,  d'abord  parce  que  la  science  n'a  rien  à  voir  avec 
des  données  statistiques,  ensuite  parce  que  les  recherches  qui  se 
succèdent  transforment,  tous  les  jours,  la  rareté  d'hier  en  fré- 
quence d'aujourd'hui.  On  peut  même  dire  que  c'est  ainsi  que  pro- 
cède le  progrès  scientifique. 

Faut-il  conclure  de  là  que  la  règle  des  phases  est  inexacte?  Nul- 
lement. Seulement,  au  lieu  d'être  une  loi  générale,  comme  on  l'a 
cru  et  comme  beaucoup  le  croient  eucore,  elle  ne  s'applique  qu'au 
cas  particulier  où  l'instabilité  des  réseaux  rend  la  transformation 
possible.  Elle  ne  s'applique  plus  au  cas  où  les  réseaux  demeurent 
stables,  malgré  les  variations  des  conditions  de  température  et  de 
pression. 

N°  3.  —  Sur  l'ioduration  dans  le  vide  de  quelques  éléments  ; 
par  M.  Marcel  GUICHÀRD. 

Les  iodures  sont,  le  plus  souvent,  des  corps  très  altérables  ;  ils 
sont  détruits  éiiergiqueinent  par  la  vapeur  d'eau,  et  parfois  par 
l'oxygène,  dès  la  température  ordinaire. 

On  prépare,  habiluellement,  un  grand  nombre  d'iodures,  en  fai- 
sant passer  de  la  vapeur  d'iode  sur  l'élément  à  iodurer.  Un  cou- 
rant continu  d'un  gaz  auxiliaire  est  nécessaire  pour  entraîner  la 
vapeur  d'iode. 

En  employant  cette  méthode,  on  est  exposé  à  l'altération  de  l'io- 
dure  par  la  petite  quantité  d'impureté  qu'il  est  difficile  d'éviter 
dans  le  gnz  auxiliaire.  On  est,  en  outre,  obligé  d'employer  un  très 
grand  excès  de  métalloïde  ou  de  métal,  par  rapport  à  l'iode  qui 
passe  en  partie  sans  se  combiner;  et  il  est  presque  toujours  néces- 
saire de  rectifier  l'iodure  obtenu. 

Il  est,  par  suite,  évident  que  la  préparation  en  tubes  scellés  de 
ces  combinaisons  est  avantageuse  ;  elle  permet  d'éviter  les  impu- 
retés qu'apportait  le  gaz  auxiliaire  et  de  combiner  la  totalité  de 
l'iode  utilisé. 

Pur  contre,  la  température  élevée  qu'exige  l'ioduration  de  cer- 
tain* éléments  rend  difficile  l'emploi  de  tubes  scellés  selon  le  dis- 
positif habituel. 

Ja  suis  arrivé  à  produire  l'ioduration  de  ces  élémenls,  en  tubes 
scellés,  à  température  élevée,  sans  développer  à  l'intérieur  des 
tube*  une  pression  supérieure  à  la  pression  atmosphérique. 

Voici  comment  il  faut  conduire  l'opération,   dans  le  cas,  par 

-ïtfmple,  de  l'iodure  ferreux  anhydre,  préparé,  H  y  a  quelques 
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années,  par  Loring  Jackson  et  Derby  (i)t  avec  un  dispositif  beau- 
coup  plus  compliqué. 

Dans  un  tube  de  verre  peu  fusible,  fermé  à  une  extrémité,  on 
introduit  du  fil  de  fer  bien  brillant  et  de  l'iode  trois  fois  sublimé 
et  séché;  un  petit  tampon  d'amiante  calciné  sépare  les  deux  élé- 
ments ;  on  étire  le  tube  vers  l'extrémité  ouverte,  de  façon  à  rétré- 
cir son  diamètre  jusqu'à  un  demi-millimètre  et  on  met  le  tube  en 
relation  avec  une  trompe  à  mercure  ;  lorsqu'il  est  vidé,  on  chauffe 
la  partie  contenant  le  fer,  vers  500°,  sans  chauffer  l'iode,  pour 
chasser  les  gaz  que  contient  le  métal,  et  on  continue  à  faire  le 
vide;  enfin,  ou  fond  la  partie  rétrécie  du  tube  et  on  le  détache  de 
la  trompe.  Sa  longueur  doit  être  environ  de  40  cm. 

On  dispose  alors  ce  tube,  une  moitié,  celle  où  se  trouve  le  fer, 
sur  une  grille  à  gaz  ;  l'autre  moitié,  celle  qui  contient  de  l'iode, 
dans  un  bain  d'air,  ou  mieux  dans  un  petit  bloc  de  fonte  percé 
de  trous. 

On  donne  à  la  grille  et  au  bloc  une  légère  inclinaison,  de  façon 
que  le  tube  lui-même  soit  légèrement  incliné,  le  fer  se  trouvant 
dans  la  partie  la  plus  haute,  l'iode  dans  la  partie  la  plus  basse. 

On  chauffe,  ensuite,  la  moitié  qui  est  dans  la  grille  vers  500°, 
l'autre  moitié  vers  180°. 

L'iode,  liquide  dans  la  partie  basse  du  tube,  donne  de  la  vapeur 
qui,  à  cette  température,  exercerait  dans  tout  le  tube  une  tension 
d'une  atmosphère,  et  le  fer,  qui  est  beaucoup  plus  fortement 
chauffé,  fixe  cet  iode  peu  à  peu.  L'iodure  ferreux  formé  se  suhlime 
lentement  et  va  cristalliser  non  loin  de  la  région  la  plus  chaude. 
L'ioduration  se  poursuit  sans  aucune  surveillance. 

Si  l'on  a  employé  un  petit  excès  d'iode,  on  le  chasse  finalement 
vers  une  extrémité  du  tube,  en  chauffant  la  portion  contenant  l'io- 
dure ferreux,  au  moyen  du  bnin  d'air  ou  du  petit  bloc  de  fonte. 

Si  Ton  a  employé  un  excès  de  fer,  tout  l'iode  disparait. 

L'iodure  ferreux  cristallisé  anhydre  est  un  exemple  curieux  de 
sel  ferreux  anhydre  de  couleur  rouge  foncé. 

J'ai  préparé  de  la  même  façon  l'iodure  de  nickel  anhydre,  en 
lamelles  d'un  gris  foncé  et  un  iodure  d'uranium  dont  je  poursuis 
l'étude. 

H  existe  des  iodures,  se  formant  à  température  élevée,  qui  sont 
très  volatils,  et  pour  lesquels  le  dispositif  que  je  viens  de  décrire 

(1)  Am.  chem.  Journ.,  t.  24,  p.  15;  1900. 
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ne  donne  pas  de  résultat  rapide  :  l'iodure  en  vapeur  et  la  vapeur 
d'iode  se  mélangent  lentement,  ce  qui  empêche  l'arrivée  de  l'iode 
jusqu'à  l'autre  élément. 

Pour  préparer  ces  iodures,  il  faut  employer  un  tube  scellé  main- 
tenu non  plus  à  deux  températures,  mais  à  trois  températures  dif- 
férentes. 

Ce  tube,  facile  à  préparer,  est  deux  fois  courbé,  de  façon  que  la 
partie  médiane,  longue  de  35  cm.,  puisse  être  placée  horizontale- 
ment sur  une  grille  à  gaz,  tandis  que  les  deux  parties  extrêmes, 
longues  chacune  de  12  cm.  environ,  sont  légèrement  inclinées 
vers  le  bas,  faisant  un  angle  de  80°  environ  avec  l'horizontale. 

L'iode  occupe  l'une  des  deux  extrémités  inclinées,  et  la  subs- 
tance à  iodurer  <*st  placée  entre  deux  petits  tampons  d'amiante 
dans  la  partie  horizontale  qui  est  sur  la  grille  à  gaz. 

Le  tube  a  été  vidé  d'air  à  la  trompe  à  mercure  et  la  substance 
chauffée,  pour  en  chasser  les  gaz,  avant  qu'il  soit  scellé. 

Pour  produire  la  combinaison,  l'élément  à  iodurer  étant  à  500° 
sur  la  grille  à  gaz,  l'iode  est  porté  vers  180°  et  l'autre  extrémité 
reste  à  15°.  C'est  ici  que  vient  se  condenser  l'iodure  formé. 

L'ioduration  est  très  rapide  dans  ce  tube,  où  il  se  produit  une 
véritable  distillation  de  l'iode  de  l'espace  à  180°  vers  l'espace  à  15°, 
à  travers  la  partie  centrale  à  500°. 

L'iodure  de  silicium  Sil4  se  forme  très  rapidement  avec  ce  dis- 
positif ;  il  en  est  de  même  de  l'iodure  d'aluminium.  Si  à  la  pre- 
mière distillation  il  passe  un  peu  d'iode,  alors  on  fait  repasser 
l'iodure  sur  le  silicium  ou  l'aluminium,  en  sens  inverse,  en  chauf- 
fant à  200°  ou  300°  l'extrémité,  qui  était  à  150°,  et  laissant  froide 
celle  qui  était  chauffée  dans  la  première  distillation. 

J'ai  souvent  préparé  80  ou  40  gr.  d'iodures  dans  ces  opérations, 
qu'il  serait  aisé  de  faire  porter  sur  de  plus  grandes  quantités  de 
substance.  Il  est  facile  de  conduire  plusieurs  opérations  en  même 
temps. 

Je  crois  ces  dispositifs  applicables  à  la  préparation  de  combinai- 
sons autres  que  les  iodures. 

En  résumé,  il  est  avantageux  de  produire  l'ioduration  d'éléments 
qui  ne  se  combinent  à  l'iode  qu'à  température  élevée,  dans  des 
tubes  scellés,  vides  de  gaz,  chauffés  à  deux  ou  trois  températures 
différentes,  dans  lesquels  on  arrive  à  maintenir  la  pression  au- 
dessous  d'une  atmosphère. 
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N°  4.  —  Sur  un  nouveau  composé  de   l'uranium,  le  tétra- 
iodure  ;  par  H.  Marcel  GUICHARD. 

On  n'a  jusqu'ici  isolé  aucun  iodure  d'uranium.  On  sait  seule- 
ment, d'après  une  expérience  d'Henri  Moissan  (1),  que  l'uranium 
est  susceptible  de  se  combiner  avec  l'iode. 

J'ai  préparé  le  tétraiodure  d'uranium  anhydre,  en  tubes  scellés 
vides  d'air,  dans  lesquels  l'iode,  étant  chaulïé  à  180°,  donne  de  la 
vapeur  qui  agit  sur  de  la  fonte  d'uranium  chauffée  à  500°.  Il  faut 
prendre,  pour  effectuer  cette  préparation,  les  précautions  que  j'ai 
indiquées  antérieurement  (2). 

Le  carbone  de  la  fonte  d'uranium  est  libéré,  tandis  que  l'iodure 
fondu  et,  en  partie  volatilisé,  va  se  solidifier  non  loin  de  la  portion 
la  plus  chaude  du  tube. 

Il  se  présente  en  masses  fondues  cristallines  ou  en  fines  aiguilles 
noires  formant  un  feutrage  dans  le  tube  scellé. 

Son  point  de  fusion  est  voisin  de  500°  et  il  est  peu  volatil  entre 
500°  et  600°  dans  le  vide.  Sa  densité  par  rapport  à  l'eau  est  5.6 
à  15°  (prise  dans  la  benzine  sèche). 

L'analyse  de  cet  iodure  d'uranium  peut  être  faite  en  le  plaçant 
dans  une  nacelle  de  platine  que  l'on  chauffe  dans  un  courant  d'air 
sec.  L'iode  est  recueilli  au  moyen  du  dispositif  que  j'ai  décrit  pour 
l'analyse  de  l'iodure  cuivreux  (3)  ;  l'uranium  est  pesé  sous  forme 
d'oxyde  vert  U3Og  ou,  après  réduction  dans  l'hydrogène,  à  l'état 
d'oxyde  noir  UO*.  Les  nombres  suivants  correspondent  à  la  com- 
position du  tétraiodure  : 

1.  2. 

.-^w^v^^-^  - — ^_^^ — -         Calculé  pour  UI*. 

Uranium 32,2        32  31,8        31,7  32,06 

Iode 67,5  67,5  67,93 

Le  tétraiodure  d'uranium  présente  les  propriétés  chimiques  sui- 
vantes : 

Chauffé  dans  l'hydrogène,  il  lui  cède  peu  à  peu  de  l'iode  qui  se  • 
dégage  sous  forme  d'acide  iodhydrique. 

Le  chlore  le  décompose  déjà  à  froid,  avec  dégagement  de  cha- 
leur; en  chauffant  un  peu,  il  se  sublime  du  trichlorure  d'iode,  et 
il  reste  du  chlorure  d'uranium  noir  fondu,  peu  volatil. 

(1)  Henri  Moissan  (C.  /?.,  t.  222,  p.  1088  ;  1896). 

(2)  Marcel  Guighard  (C.  R.t  1. 145,  p.  807  ;  1907,  et  Bull.  Soc.  chiw.  (4),  1. 1, 

P.  11). 
(8)  Marcel  Guichard  (Bull.  Soc.  chim.  (4),  t.  1,  p.  897  ;  1907). 
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Chauffé  doucement  dans  l'oxygène  sec,  il  prend  feu,  perd  tout 
son  iode  et  se  transforme  en  oxyde  vert  U308.  La  même  réaction 
s'observe  à  chaud  avec  l'air  sec. 

Ce  composé,  conservé  à  la  température  ordinaire  dans  de  l'air 
sec,  se  recouvre  de  petits  cristaux  noirs  d'iode  et  il  y  a  en  même 
temps  absorption  de  l'oxygène  de  l'air  ;  car  si  Ton  enferme  dans 
un  tube  muni  d'un  manomètre  à  mercure  de  Fiodure  d'uranium  et 
de  l'air  sec,  on  voit  assez  rapidement  se  produire  uae  dépression 
de  plusieurs  centimètres  de  mercure. 

On  ne  peut  donc  transvaser  cet  iodure  qu'avec  précaution  si  l'on 
veut  éviter  son  altération,  et  il  ne  peut  être  conservé  tout  à  fait 
inaltéré  que  dans  le  tube  où  il  a  pris  naissance. 

L'air  humide  agit  par  son  oxygène  et  par  sa  vapeur  d'eau  ;  un 
fragment  d'iodure,  abandonné  à  l'air,  tombe  rapidement  en  déli- 
quescence et  forme  un  liquide  brun  qui  contient  de  l'iode  libre  et 
si,  après  quelques  heures,  on  ajoute  un  excès  d'eau,  on  obtient 
une  solution  jaune  qui,  chauffée,  donne  un  précipité  d'oxyde  vert 
hydraté  ;  il  y  a  donc  eu  à  la  fois  action  de  l'oxygène  et  de  l'eau. 

Le  tétraiodure  se  dissout  aisément  dans  l'eau  et,  en  l'absence 
d'actinn  oxydante,  donne  une  solution  verte  très  acide,  précipi- 
table  en  brun  rouge  par  l'ammoniaque,  en  brun  noir  par  le  sulfure 
d'ammonium  comme  le  sont  les  sels  uraneux. 

En  résumé,  l'iode  et  l'uranium  s'unissent  pour  former  le  tétra- 
iodure Ul4,  composé  extrêmement  altérable  qui  se  rapproche,  par 
ses  propriétés,  du  tétrachlorure  d'uranium. 

N°  S.  —  Remarques  sur  la  réaction  de  M.  Pozzi-Escot  pour  la 

recherche  qualitative  du  nickel  ; 

par  MM.  Herman  GROSSHANN  et  Bernard  SCHUCK. 

La  méthode  de  Pozzi-Escot  (1)  pour  la  recherche  qualitative  du 
nickel,  en  présence  du  cobalt,  est  assez  intéressante,  mais  la 
réaction  n'est  pas  si  nouvelle  ^ue  le  croit  l'auteur.  C'est  le  docteur 
E.  Markwald  (2)  qui  a  étudié  les  réactions  des  molybdates  neutres 
et  acides  sur  les  sels  du  cobalt  et  du  nickel.  Le  inolybdate  vert  de 
nickel  est  moins  soluble  que  celui  de  cobalt,  c'est  vrai,  et  il  est 
précipité  plus  vite  surtout  par  un  grand  extîès  de  molyhdate  d'am- 
monium (NH4)6Mo70**,  mais  ce  n'est  pas  là  une  réaction  propre  et 
sensible  pour  rechercher  des  traces  de  nickel  dans  les  sels  de 

(1)  C.  /?.,  t.  145,  p   1435;  1907. 

(2)  Inaugural  DisertêtioD,  Berlin. 
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cobalt.  Un  autre  grand  défaul  de  la  méthode  est  la  précipitation 
simultanée  du  cobalt  trivalent  (cobaltamine,  etc.). 

Il  n'est  pas  correct  de  dire  que  ces  sels  peuvent  être  changés 
généralement  sans  difficulté  en  dérivés  du  cobalt  bivalent,  car  il 
y  en  a  beaucoup  qui  sont  très  stables.  D'ailleurs,  si  l'on  chauffe 
une  solution  d'un  sel  de  cobalt  bivalent  avec  un  grand  excès  de 
(NH^Mo^O*4  (en  solution  concentrée),  le  molybdate  anhydre 
violet  du  cobalt  se  dépose  aussi  et,  en  ce  cas,  il  est  impossible 
naturellement  de  rechercher  le  nickel  en  petite  quantité  (1).  Voilà 
pourquoi  nous  ne  pouvons  recommander  la  méthode  de  Pozzi- 
Escot  pour  l'analyse,  mais  il  faut  avouer  que,  pour  les  sels  purs 
du  nickel,  on  en  peut  faire  usage.  Quant  à  la  sensibilité  de  la 
réaction,  elle  n'est  pas  du  tout  comparable  à  deux  méthodes  plus 
sûres  —  et  plus  sensibles  —  la  réaction  de  Tschugaeff  (2)  et  celle 
que  nous  avons  décrite  il  y  a  plus  d'un  an  (3). 

C'est  la  faculté  des  sels  de  la  dicyanodiamidine  (4)  de  précipiter 
le  nickel,  sous  forme  de  Ni(CfH5N40jft  en  présence  d'un  grand 
excès  d'ammoniaque  additionnée  de  NaOH  ou  KOH  qui  nous  a 
permis  non  seulement  de  rechercher  des  traces  de  nickel,  mais 
aussi  de  le  doser  en  présence  du  cobalt,  zinc,  fer,  aluminium,  ma- 
gnésium, cadmium,  etc. 

Nous  nous  bornons  à  ces  courtes  remarques  et  omettons  le 
détail  de  nos  essais  expérimentaux.  Nous  constatons  seulement 
que  nos  expériences  étaient  déjà  terminées  avant  la  publication 
récente  de  M.  Tschugaeff. 

H*  6.  —  Méthode  pour  le  dosage  rapide  du  carbone  et  de 
l'hydrogène  dans  les  substances  organiques;  par  MM.  Pierre 
BRETEAU  et  Henri  LEROUX  (5). 

Pour  doser  le  carbone  de  l'hydrogène  dans  les  substances  orga- 
niques, M.  Oser  (6)  fait  passer  les  vapeurs  organiques,  mêlées  d'un 
excès  d'oxygène,  sur  de  l'oxyde  de  cuivre  granulé,  conienu  dans 
un  tube  d«»  porcelaine;  l'oxyde  est  chauffé  par  un  lit  axial  de  pla- 
tine rougi  électriquement.  La  nacelle  contenant  la  substance  est 


(!)  Voir  aussi  Tschigaeff,  C.  /*.,  t.  445,  p   679;  1907. 
(2)  D.  eh.  G.,  1905,  I.  38,  p.  2:»20.  Voir  aussi  Kraut,  Zcit.  t.  angcw.  Chcm., 
1906,  p.  17.13;  Mrunck,  loc.  cit.,  1907,  p.  &J4. 

m  D.  et.  G.,  t.  39,  p.  *156;  1906.  Cbcm.  Zoit.s  n*  42,  t.  51,  p.  74;  1907. 

(4)  Le  sulfate  de  la  dicyanodiamidine  se  vend  dans  le  commerce  a  bas  prix. 

(5)  Travail  du  Laboratoire  de  M.  le  Professeur  Jungfleiscb. 

(6)  Mon.  f.  Chom  ,  1890,  p.  486. 
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chauffée  électriquement,  à  l'intérieur  du  tube  à  combustion. 
MM.  Morse  et  Taylor  (1)  et  MM.  Carrasco  et  Plancher  [2)  substi- 
tuent à  l'oxyde  de  cuivre  de  la  méthode  classique  de  Liebig  une 
spirale  en  fît  de  platine  rougi  par  le  passage  d'un  courant  électri- 
que. Cette  spirale  est  supportée  par  un  tube  de  porcelaine  qui  est 
ainsi  chauffé  électriquement.  La  combustion  a  lieu  dans  un. excès 
d'oxygène  amené  au-devant  des  vapeurs  organiques  par  le  tube 
de  porcelaine  chaud.  Pour  éviter  la  combustion  explosive,  les 
premiers  auteurs  interposent,  entre  la  spirale  et  la  substance  à 
biûler,  un  rouleau  de  toile  de  cuivre  oxydé;  les  second*  mélangent 
la  substance  avec  de  l'oxyde  de  cuivre.  Ces  dernières  méthodes 
sont  rapides,  les  dispositifs  assez  simples  et  les  résultats  généra- 
lement bons.  Toutefois,  il  peut  rester  un  charbon  peu  facile  a  brû- 
ler rapidement,  soit  parce  que  l'oxygène  n'arrive  sur  ce  charbon» 
qu'avec  difficulté  et  en  quantité  insuffisante,  soit  parce  que  l'oxyde, 
auquel  ce  charbon  est  mélangé,  est  peu  perméable  au  gaz  combu- 
rant. 

M.  Dennstedt  (8)  substitue  du  quartz  platiné,  chauffé  extérieure- 
ment. M.  H.  Baumert  (4)  emploie  de  l'amiante  à  l'oxyde  de  cuivre 
ou  de  l'amiante  platinée.  MM.  A.  Jacobsen  et  G  Landesen  (5) 
remplacent  le  platine  par  le  palladium.  La  combustion  explosive 
est  évitée  par  l'emploi  d'un  tube  à  double  adduction  d'oxygène  qui 
s'oppose  au  mélange  immédiat  des  vapeurs  organiques  avec  l'excès 
d'oxygène.  Cette  méthode,  moins  rapide  que  les  précédentes,  a, 
par  contre,  l'avantage  d'une  constatation  facile  de  la  complète 
oxydation  de  tout  le  charbon  résiduel,  la  substance  à  décomposer 
n'étant  pas  mélangée  à  un  oxyde  comburant.  Cependant  le  mode 
de  chauffage  et  le  rayonnement  intense  du  quartz  platiné  incandes- 
cent ne  laisse  pas  de  présenter  certains  inconvénients. 

Chacun  des  procèdes  précités  nous  ayant  paru  pourvoir  à  des 
exigences  particulières  de  la  combustion  des  matières  organiques, 
nous  avons  étudié  un  dispositif  faisant  intervenir  simultanément 
les  organes  auxquels  ils  doivent  séparément  leur  supériorité  spé- 
ciale : 

Sur  un  tube  MN  (fig.  1),  de  porcelaine  ou  de  quartz  fondu  opa- 


(1)  Ara.  chern.  Journ.,  19')5,  p.  591. 

(2)  Gazz.  Chim.  /te/.,  1906,  p.  492.  Voir  Journ.  de  Ph.  et  de  Chim.,6*  Bér.„ 
t.  26,  p.  266. 

(3)  D.  ch.  G.,  1905,  p.  8730  *t  1907,  p.  8677.  Voir  Journ.  de  Ph.  et  de  Chim. 
loc.  cit.,  p.  206. 

(4)  D.  eh.  G.t  1907,  p.  3475. 

(5)  Ihid.,  p.  3217. 
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que,  de  13  cent,  de  longueur  et  de  6  mm.  de  diamètre  extérieur, 
on  enroule  un  lil  de  platine  iridié  (1)  de  0mm,3  de  diamètre  et  de 
80  cent,  de  longueur.  La  première  spire  est  attachée  en  là  un  gros 
111  de  platine  Kl  scellé  en  N,  «laus  le  tube  de  porcelaine)  et  la  der- 
nière en  0  à  un  autre  til  de  platine  OP(2)  qui  traverse  un  bouchon 
de  caoutchouc  C.  Le  tube  de  porcelaine,  qui  n'est  traversé  par 
aucun  courant  gazeux  (3),  est  fixé  h  un  tube  DE,  en  nickel  ou,  de 
préférence,  en  argent,  de  4cm,5  de  longueur  et  de  6  mm.  de  dia- 
mètre extérieur  au  moyeu  des  agrafes  m  et  u  soudées  sur  le  pro- 
longement métallique.  Un  courant  électrique  DK10P,  empruntant 
80  watts,  porte  au  roige  sombre  la  spirale  de  platine.  Le  tube 
métallique  traverse  le  bouchon  C  qui  s'adapte  au  tube  à  combus- 
tion AB,  en  verre  d'Iéna,  de  35  cent,  de  longueur  et  de  16  mm.  de 
diamètre  intérieur. 

La  substance,  placée  dans  une  nacelle  en  porcelaine,  est  intro- 
duite dans  le  tube  à  combustion  au  moyen  du  tube  d'introduction  à 
double  adduction  d'oxygène  de  M.  Dennstedt  :  à  un  tube  en  verre 
RS  de  12  cent,  de  longueur  et  de  14  mm.  de  diamètre,  on  soude 
un  tube  semi-capillaire  Sl>de  25  cent,  de  longueur  et  de  6  mm. 
de  diamètre  extérieur.  Ce  tube  d'introduction,  en  verre  dléna, 
est  disposé  dans  le  tube  à  combustion  de  manière  qu'une  ou 
deux  spires  du  fil  lia  de  platine  pénètrent  dans  sa  partie  large  : 
on  évite  ainsi  la  combustion  explosive.  La  partie  capillaire  SU  tra- 
verse la  branche  horizontale  d'un  tube  en  T  dont  elle  est  rendue 
solidaire  par  un  joint  i  en  caoutchouc  épais.  Le  tube  en  T  porte 
le  bouchon  fermant  l'extrémité  B  du  tube  à  combustion.  Un  cou- 
rant d'oxygène  sec  arrive  dans  le  tube  d'introduction  par  sa  partie 
capillaire,  et  un  autre  courant  du  même  gaz  autour  du  même  tube 
par  la  branche  libre  V  du  tube  en  T.  La  vitesse  des  courants  ga- 
zeux est  appréciée  au  moyen  de  deux  petits  barboteurs  placés  en 
amont  sur  leur  trajet. 
Après  avoir  adapté  au  tube  DF  les  appareils  d'absorption  (4)  et 

(1)  À  20  centièmes  d'iridium. 

[i]  Par  économie,  ce  fll,  de  même  que  la  partie  Kl  du  fil  à  l'intérieur  du  tube 
de  porcelaine,  peut  être  en  argent. 

(3)  Le  support  peut,  dès  lors,  être  aussi  réalisé  par  trois  Unes  baguettes  de 
porcelaine  ou  de  quartz  réunissant  les  sommets  de  deux  petits  triangles  équi- 
latéraux,  en  platine,  quartz  ou  porcelaine,  disposés  parallèlement  à  lS**^  de 
distance. 

(4)  Ces  appareils  doiveot  avoir  une  grande  puissance  d'absorption.  Les  tubes 
en  U  ont  une  capacité  en  rapport  avec  le  volume  de  l'oxygène  qui  passe.  Comme 
tube  a  lessive  de  potasse,  nous  utilisons,  de  préférence,  1«  tube  spécial  employé 
par  MM.  Carrasco  et  Plancher,  lequel  nous  a  donnné  toute  satisfaction. 

s>n.  cm»m.,  4#  si*.,  t.  m,  1908. —  Mémoires. 
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s'être  assuré  de  I'étanchéité  de  tout  le  système  (flg.  2),  on  retire, 
sans  interrompre  les  courants  gazeux,  le  tube  d'introduction,  dans 
la  partie  médiane  Z  duquel  on  dispose  la  nacelle  contenant  0*%15 
à  0^,20  de  substance.  Le  tube  est  ensuite  remis  en  place.  Le  cou- 
rant d'oxygène  intérieur  est  réglé  à  la  vitesse  d'une  bulle  à  peine 
toutes  les  deux  secondes,  de  manière  à  refouler  doucement  les  va- 
peurs organiques  sans  qu'elles  puissent  refluer  vers  le  tube  semi- 
capillaire;  le  courant  extérieur  périphérique  doit  être  suffisam- 
ment rapide  pour  amener  incessamment  un  excès  notable  d'oxy- 
gène; on  obtient  ce  résultat  en  le  réglant  à  la  vitesse  de  \  ce.  par 
seconde  (1). 

La  spirale  de  platine  étant  au  rouge  sombre,  la  substance  est, 
au  moyen  d'un  seul  bec  de  Bunsen,  chauffée  par  intervalles,  très 
lentement,  pour  en  provoquer,  d'une  manière  intermittente,  la 
volatilisation  ou  la  décomposition  progressive.  On  a  soin  de 
chauffer  avec  la  même  flamme,  ou,  si  besoin  est,  avec  un  autre 
bec  de  Bunsen  placé  à  l'arrière,  la  portion  du  tube  voisine  de  la 
soudure  pour  éviter  toute  condensation  de  vapeur  en  ce  point.  Un 
courant  d'oxygène  intérieur  trop  rapide,  ou  un  échauffement  trop 
brusque,  amenant  trop  de  vapeurs  organiques  dans  l'excès  d'oxy- 
gène, détermineraient  une  combustion  explosive.  Le  critérium  de 
la  bonne  marche  de  l'opération  consiste  dans  l'incandescence  vive 
des  premières  spires  de  platine  qui,  du  rouge  sombre,  sont  por- 
tées au  rouge  blanc,  et  aussi  dans  la  production,  vers  ce  même 
point,  d'une  petite  flamme  non  explosive. 

La  flamme  doit  rester  à  l'intérieur  du  tube  d'introduction,  ou 
n'en  dépasser  qu'à  peine  le  bord  libre.  Si,  par  suite  d'un  échauffe- 
ment immodéré  ou  d'un  entraînement  exagéré  de  vapeurs  par  le 
courant  gazeux  intérieur  trop  rapide,  la  flamme  devient  longue  et 
menace  de  sortir  du  tube  d'introduction,  il  faut  interrompre  immé- 
diatement le  chauffage  de  la  substance  et  accélérer  la  vitesse  du 
courant  d'oxygène  périphérique.  Si,  malgré  ces  précautions,  la 
flamme  reste  terminale,  c'est  que  la  quantité  d'oxygène  amenée 
autour  du  tube  d'introduction  est  insuffisante  ;  dans  ce  cas,  outre 
qu'il  peut  y  avoir  formation  d'oxyde  de  carbone,  au  lieu  d'acide 
carbonique,  on  constate,  le  plus  souvent,  et  jusque  vers  le  tube 
métallique,  un  dépôt  de  charbon  :  l'opération  est  perdue  (2). 

(1)  Tous  les  joints,  bouchons  et  tubes  de  caoutchouc  devront,  avant  emploi, 
une  fois  pour  toutes,  avoir  séjourné  pendant  4  heures,  à  l'étuve,  à  120*,  dans 
un  courant  d'air  sec. 

(S)  Le  nettoyage  parfait  de  l'appareil  devenu,  par  suite,  nécessaire,  avant  de 
reprendre  une  autre  analyse,  se  réalise  très  aisément  et  rapidement  par  le  flam- 
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La  lente  progressivité  du  chauffage,  la  vitesse  toujours  trè& 
faible  du  courant  gazeux  intérieur  se  règlent  sur  la  marche  de  la 
combustion  et  la  nature  de  la  substance  à  brûler. 

La  décomposition  de  la  substance  achevée,  on  brûle,  complète- 
ment et  très  rapidement,  le  charbon  résiduel  en  le  chauffant  forte- 
ment avec  un  bec  de  Meker,  et  en  augmentant  la  vitesse  du  cou- 
rant d'oxygène  intérieur,  tout  en  diminuant  celle  du  courant  péri- 
phérique. Ou  termine  comme  dans  les  méthodes  ordinaires. 

Pour  les  substances  azotées,  halogénées  ou  sulfurées,  on  inter- 
cale, entre  le  tube  à  combustion  et  les  appareils  d'absorption,  un 
tube  garni  de  pastilles  de  bioxyde  de  plomb,  purifié  selon  les  indi- 
cations de  M.  Dennstedt,  et  chauffé  à  température  constante  au 
moyen  d'une  petite  étuve  à  air  chaud. 

Pour  les  corps  azotés,  le  bioxyde  de  plomb  est  maintenu  à  170% 
et,  pour  les  corps  chlorés  et  bromes,  à  280°.  Il  est  prudent,  avant 
d'employer  le  bioxyde,  de  le  chauffer  quelques  temps  dans  un  cou- 
rant d'oxygène  sec  à  une  température  légèrement  supérieure  à 
celle  où  il  doit  être  utilisé. 

Quant  aux  substances  liquides,  on  les  enferme,  pour  les  peser, 
dans  de  petites  ampoules,  en  forme  de  bouteille,  d'une  capacité  de 
dix  à  quinze  fois  supérieure  au  volume  correspondant  aux  0^,15 
environ  de  liquide  à  introduire.  Au  moment  de  les  placer  dans  la 
nacelle  de  platine  contenue  dans  le  tube  d'introduction,  on  sec- 
tionne la  partie  capillaire  de  façon  que  l'ampoule  soit  très  large- 
ment ouverte. 

Pour  les  liquides  d'une  volatilité  analogue  à  celle  de  la  benzine, 
on  se  borne  à  chauffer  légèrement  au  voisinage  de  la  soudure  : 
le  courant  gazeux  chaud  suffit  à  faire  évaporer  doucement  le  li  - 
quide.  On  a  avantage,  ici,  à  substituer  l'air  à  l'oxygène  pour  le 
courant  gazeux  intérieur,  quitte  à  employer,  à  la  fin,  l'oxygène 
pour  la  combustion  du  charbon  :  on  a  plus  de  facilité  pour  la  con- 
duite de  l'opération. 

Pour  les  corps  d'une  volatilité  analogue  à  celle  de  l'éther,  l'al- 
cool, et  ne  laissant  pas  de  charbon,  le  tube  semi-capillaire  est 
remplacé  par  un  tube  de  verre  plein  :  le  courant  gazeux  intérieur 
est  donc  supprimé.  On  ne  chauffe  pas  la  substance.  Le  rayonne- 
ment du  platine  incandescent  suffit  à  provoquer  la  lente  vaporisa- 
tion du  liquide. 


bage  du  tube  de  nickel  ei  du  tube  de  porcelaine  retires  du  tube  à  combustion  ; 
ce  dernier,  ainsi  que  le  tube  d'introduction,  sont  eux-mêmes  fortement  chauffés 
dans  les  courants  d'oxygène. 
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Ainsi  que  MM.  Morse  et  Taylor  Font  déjà  reconnu,  nous  avons 
constaté  que,  sous  l'influence  de  la  haute  température  atteinte  par 
fa  spirale,  il  y  a  volatilisation  du  platine  qui  vient  se  déposer, 
extrêmement  divisé,  à  l'ouverture  du  tube  d'introduction,  sur  la 
paroi  intérieure  du  tube  AB,  et  sur  le  tube  de  porcelaine.  Nous 
considérons  la  formation  de  cette  pellicule,  extrêmement  active, 
comme  très  favorable  pour  l'oxydation  des  vapeurs  organiques. 
Elle  ne  gêne  pas,  car  on  la  distingue  aisément,  au  cours  de  la 
combustion,  du  dépôt  éventuel  de  carbone. 

La  durée  de  la  combustion  proprement  dite  de  0**,15  environ  de 
matière,  varie  de  15  à  40  minutes  suivant  la  nature  de  la  substance 
organique. 

Nous  avons,  avec  cette  méthode,  obtenu  les  résultats  suivants  : 


H. 

Acide  ta  r  tri  que 4 ,05 

<ilucosea) 6,80 

-      b) 6,82 

StecharoM 6,46 

Naphtaline 6,43 

Acide  ctnnamique.. .      5,59 

—    salicylique . . .       4,41 

Ounphre 10,66 

Ether 13,52 

Beniine 1,78 

Ànthraquinone 4,12 

Paltreubine  a) 11,18 

—         b) il, 94 

Méthybeétanilide...  1,61 

Antipyrine 6,81 

Strychnine 6,12 

Oq  acquiert  facilement  la  pratique  de  la  méthode  que  nous  pré- 
conisons. Nous  conseillons,  à  cet  effet,  de  faire  la  combustion  des 
corps  suivants  :  acide  tartrique,  saccharose,  camphre,  naphtaline, 
benzine,  éther,  antipyrine. 

Nous  nous  proposons  d'adapter  notre  appareil  à  l'analyse  indus- 
trielle des  charbons. 

Notre  méthode  de  dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  dans  les 
•obstinées  organiques  présente  des  avantages  manifestes  qui  la 
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6,25 

93,75 

20 
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20 

60,95 

4,35 

60,81 

25 

19,11 

10,52 

18,94 

40 

64,82 

13,51 

64,86 

15 

92,22 

1,10 

92,30 

35 

80,19 

3,84 

80,16 

80 

84,11  ) 
84,17  j 

11,13 

84.50 
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(30 

12,49 

1,38 

12,48 

25 

69,99 

6,41 

10,20 

30 

15,27 
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15,44 
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rendent  particulièrement  recoinmandable  :  rapidité  d'exécution, 
simplicité  de  l'appareil  employé,  précision  des  résultats  obtenus; 
elle  offre,  de  plus,  la  possibilité  extrêmement  précieuse  de  suivre, 
de  visu,  à  chaque  instant,  la  marche  de  la  décomposition  pyro- 
génée  de  la  substance  et  de  constater,  de  même,  la  fin  de  Topé- 
ration  par  la  complète  disparition  de  tout  le  charbon  résiduel. 

N°  7.  —  Sur  le  dioximinosuccinate  d'éthyle  ; 
par  H.  A.  WAHL. 

Ce  travail,  commencé  déjà  depuis  quelques  années(l),  a  été  en- 
trepris dans  un  double  but  :  il  devait  d'abord  contribuer  à  dissiper 
les  contradictions  que  l'on  rencontre  dans  la  littérature  chimique 
au  sujet  d'un  composé  décrit  sous  le  nom  de  glyoximeperoxyde- 
carbonate  d'éthyle.  D'autre  part,  après  les  recherches  effectuées 
en  collaboration  avec  M.  Bouveault  sur  la  prétendue  stéréoiso- 
mérie  de  l'éther  dioximinobutyrique  (BulL,  t.  33,  p.  551;  1905)  il 
était  intéressant  de  se  rendre  compte  si  le  dioximinosuccinate 
d'éthyle  présente  la  stéréoisomérie  trouvée  par  M.  Sôderbaum 
chez  l'acide  correspondant  (D.  ch.  G.,  t.  24,  p.  1215). 

Le  dioximinosuccinate  d'éthyle  a  déjà  été  obtenu  par  M.  Beckh 
(D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  152)  en  traitant  le  sel  d'argent  de  l'acide 
dioximinosuccinique  par  l'iodure  d'éthyle.  L'acide  qui  lui  a  servi 
dans  cette  réaction  avait  été  préparé  par  le  procédé  de  M.  Sôder- 
baum qui  consiste  à  faire  réagir  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine 
sur  le  dioxytartrate  de  sodium  commercial .  Kn  répétant  cette 
réaction,  j'ai  rencontré  dans  la  séparation  des  produits  >econdaires 
formés  de  très  grandes  difficultés  ;  elles  seront  exposées  dans  un 
mémoire  suivant.  J'ai  donc  dû  chercher  à  préparer  la  dioxime  par 
une  voie  différente.  Tout  d'abord  je  pensais  y  parvenir  en  partant 
de  la  monoxime  qui  n'est  autre  que  l'éther  isonilroso-oxal- 
acétique  : 

COOCW-CO-C-COOG2H* 

II 
NOH 

Ce  composé  ne  se  trouve  pas  décrit  ;  aucun  des  essais  de  nitro- 
sation  de  l'éther  oxalacétique  que  j'ai  entrepris  ne  m'a  fourni  de 

(t)  Cette  étude  fut  entreprise  au  laboratoire  de  M.  Bouveault,  à  Paris,  dès  1904, 
elle  dut  subir  une  assez  longue  interruption  et  fut  continuée  à  Lille  dans  le  cou- 
rant de  celte  année. 
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composé  défini  et  les  produits  huileux  obtenus  ne  semblent  pas 
réagir  avec  le  chlorhydrate  d'hydroxylaniine. 

M.  Beckh  indique  que  l'hydroxylamine  libre,  en  réagissant  en 
milieu  alcoolique  sur  l'éther  dioxosuccinique,  fournit  le  dérivé 
dioximiné,  mais  avec  de  mauvais  rendements. 

Comme  nous  avons  trouvé,  M.  Bouveault  et  moi  (1),  que  le  chlor- 
hydrate d'hydroxylamine  se  combine  avec  la  plus  grande  facilité 
à  l'acétylglyoxylate  d'éthyle  en  solution  aqueuse,  il  était  indiqué 
d'essayer  la  même  réaction  avec  l'éther  dioxosuccinique  qui  pré-» 
sente  avec  le  précédent  une  si  grande  analogie. 

Préparation  du  dioxosuccuiate  déthyle.  —  L'éther  dioxosucci- 
nique est  un  dérivé  de  l'acide  dioxytartrique  ;  on  peut  aussi  le 
considérer  comme  de  rattachant  è  l'éther  oxalacétique  dont  il 
diffère  par  le  remplacement  du  groupe  CH*  par  un  groupement 
cétonique  : 

COOC'H*  COOC2H* 

CO  CO 

CH*  CO 

COOC'H*  COOCW 

Or,  nous  avons  montré  qu'un  tel  remplacement  peut  s'effectuer 
d'une  manière  relativement  simple  lorsqu'on  fait  réagir  sur  le 
composé  méthylénique,  l'acide  nitreux  seul  ou  en  présence  d'anhy- 
dride acétique.  C'est  ainsi  que  les  éthers  maloniques  fournissent 
les  éthers  mésoxaliques  correspondants  (2),  que  les  éthers  acétyl* 
acétiques  fournissent  les  éthers  acétylglyoxyliques  (3)  et  que 
l'éther  benzoylacétique  conduit  au  benzoylglyoxylate  d'éthyle  (4). 
Dans  le  cas  particulier,  les  résultats  sont  moins  satisfaisants. 

Si  l'on  fait  passer  des  vapeurs  nitreuses  dans  un  mélange  équi- 
raoléculaire  d'oxalacétate  d'éthyle  et  d'anhydride  acétique  dissous 
dans  l'éther  anhydre,  le  liquide  s'échauffe,  se  colore,  puis,  à  un 
moment  donné,  on  constate  la  formation  de  bulles  gazeuses  au  sein 
du  liquide.  Lorsque  la  réaction  est  terminée  et  que  le  liquide  a  pris 
une  teinte  verte,  on  chasse  l'éther  au  bain-marie  et  on  soumet  le 
produit  à  la  distillation  dans  le  vide.  La  distillation  est  accompa- 
gnée d'une  décomposition  assez  notable  qui  peut  même  devenir 

(1)  Bouveault  el  Wahl,  Bail.  Soc.  cbim.t  t.  33,  p.  552  ;  1905. 
(*)  Bouveault  et  Wahl,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  29,  p.  963  ;  1903. 
(S)  Bouveault  et  Wahl,  Bail.  Soc.  chim.,  t.  33,  p.  475  ;  1905.    . 
4)  A.  Wahl,  Bull.  Soc.  china.,  4«  série,  t.  1,  p.  461  ;  1907. 
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dangereuse  si  l'on  opère  sur  de  grandes  quantités  ;  il  est  bon  de 
ne  distiller  que  par  petites  fractions.  Le  liquide  coloré  est  soumis 
à  une  rectification  ;  on  obtient  alors  un  beau  liquide  jaune  d'or 
bouillant  à  i  10-115»  sous  10-15  mm. 

Ce  produit  s'obtient  avec  un  rendement  de  30  à  40  0/0  du  poids 
d'éther  oxalacétique  et,  quoiqu'il  présente  sensiblement  le  point 
d'ébullition  et  la  coloration  jaune- orangé  du  dioxosuccinate  d'é- 
thyle,  il  est  cependant  loin  d'être  pur.  Il  renfermé  une  impureté 
qui,  au  contact  de  l'eau  ou  de  l'huinMité  de  Pair,  se  transforme  en 
acide  oxalique  et  qui  est  vraisemblablement  constituée  par  l'oxa- 
late  acide  d'éthyle.  Cet  éther  a  en  eiïet  été  rencontré  fréquemment 
par  Wislicenus  et  Bœck  (1)  parmi  les  produits  de  décomposition 
qui  se  forment  dans  les  synthèses  au  moyen  des  élbers  oxaliques; 
il  bout  À  117°  sous  15  mm.  et  donne  de  l'acide  oxalique  au  contact 
de  l'humidité.  Il  ne  m'a  pas  été  possible  d'éliminer  cette  impureté 
ni  d'en  empocher  la  formation  en  variant  les  conditions  d'expé- 
rience. Je  me  suis  alors  adressé  à  la  méthode  de  MM.  Anschûtz  et 
Parlato  (2)  qui  consiste  à  éthérifier  directement  le  dioxytartrate  de 
sodium  commercial  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique.  Cette 
méthode,  qui  exiga  une  manipulation  assez  longue  et  ne  fournit 
qu'un  rendement  de  80  0/0  du  poids  de  sel  de  sodium  employé 
présente  cependant  l'avantage  d'utiliser  comme  matière  première 
un  produit  technique  facile  à  se  procurer.  Le  dioxosuccinate 
d'éthyle  est  un  liquidejaune-orangé  bouillant  à  120-145°  sous  18  mm., 
se  combinant  à  l'eau  avec  dégagement  de  chaleur  accompagné 
d'une  décoloration  ;  ces  phénomènes  sont  dus  à  la  formation  d'un 
hydrate. 

Hydrate.  —  En  conservant  pendant  plu-ieurs  mois  cet  éther  en 
flacon  bouché,  il  ne  tardepasàs'épai-sir  et  a  se  décolorer  partiel- 
lement, en  même  temps  qu'il  laisse  déposer  de  petits  cristaux 
blancs.  Ceux-ci,  essorés  et  lavés  à  l'éther  anhydre,  fondent  lorsqu'on 
les  projette  sur  le  bain  de  mercure  à  183°. 

Analyse.  —  0*r,24l8  de  subst.  ont  donné  0*r,1174  de  H*0  et 
0*r,3854  de  CO*;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C,  43.47  ;  H,  5.40. 
—  Calculé  pourC«H*ooe  +  H*0  :  C,  43.61  ;  H,  5.45. 

Action  du  chlorhydrate  dhydroxylamine.  —  On  dissout  20  gr. 
d'éther  dioxosucciuique  dans  25  ce.  d'eau  et  on  verse  le  liquide 
dans  une  dissolution  de  15  gr.  (un  peu  plus  de  2  molécules)  de 

(1)  W18UCBNU8  et  Bœck,  Ann.  chom.t  t.  285,  p.  13. 

(2)  ÀN8CHUT*  et  Parlato,  D.  ch.  G.t  t.  25,  p.  1975  et  8815. 
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chlorhydrale  d'hyiroxylamine  dans  50  gr.  d'eau.  Il  se  dépose 
d'abord  une  huile  incolore  qui,  au  bout  de  24  heures,  a  fait  place  à 
des  cristaux  blancs  ;  ceux-ci  sont  essorés  et  lavés  à  l'eau,  puis  puri- 
fiés par  cristallisation  dans  un  mélange  d'éther  anhydre  et  d'éther 
de  pétrole  40-60°.  Il  se  produit  alors  un  phénomène  assez  singu- 
lier :  si  à  la  solution  éthérée,  on  ajoute  de  l'éther  de  pétrole  jusqu'à 
commencement  de  cristallisation,  il  se  dépose  des  petits  prisme*» 
transparents  fondant  vers  194-196°  en  se  décomposant.  Après  avoir 
essoré  ce  premier  dépôt,  on  abandonne  les  liqueurs-mères  à  une 
évaporation  lente;  il  se  dépose  de  magniliques  cristaux  dont  les 
arêtes  peuvent  atteindre  plus  d'un  centimètre  et  qui  conservent 
une  limpidité  parfaite  tant  qu'ils  sont  immergés  dans  le  liquide.  Si 
Ton  vient  h  essorer  ces  cristaux,  ils  deviennent  immédiatement 
opaques  et  offrent  alors  l'aspect  de  morceaux  d'amidon  ou  decraie 
que  l'on  aurait  taillés. 

Ces  cristaux  opaques  présentent  d'ailleurs  le  même  point  de 
fusion  que  les  cristaux  transparents  et,  comme  ces  derniers,  ils 
possèdent  la  composition  du  dioximinosuccinate  d'éthyie  formé 
d'après  l'équation  : 

COOCW-CO-CO-COOCiHS  +  2(NH20H-HCI) 

COOCW-C C-COOC3H* 

=  2HCl-tSH20+  Il  II 

NOH      NOH 

Analyses.  —  1.  Cristaux  transparents:  0*r,2822  de  subst.  ont 
dégagé  24M,8  d'N  mesuré  à  44°  sous  H0  =  742nm,3  ;  0^,2124  de 
subst.  ont  donné  0*',1011  de  H*0  et  0^,3209  de  CO*  ;  d'où  en 
centièmes,  trouvé  :  C,  41  20  ;  H,  5.28  ;  N,  12.40. 

II.  Cristaux  opaques  :  0^,2îis62  de  subst.  ont  dégagé  25cc,2  d'N 
mesuré  à  22°  sous  H0  =  732roaB,4  ;  0*r,2064  de  subst.  ont  donné 
0^,0972  de  H*0  et  0*r,3105  de  CO*;  d'où  en  cenlièmes,  trouvé  : 
G,  41.03  ;  H,  5.23  ;  N,  12.43  ;  la  théorie  pour  C*H»*N*0«  exige  : 
C,  41.38;  H,  5.17;  N,  1*.07. 

La  modification  opaque  semble  due  à  de  l'éther  de  cristallisa- 
tion ;  on  peut  du  reste  transformer  les  cristaux  opaques  en  prismes 
transparents  par  une  simple  recrisialîisation  dans  l'alcool  méthy- 
lique  étendu. 

Le  dioximinosuccinate  (féthyle  ainsi  obtenu  est  un  corps  soluble 
dans  l'alcool  et  l'éther,  insoluble  dans  la  benzine  et  l'éther  de 
pétrole,  insoluble  dans  l'eau  froide  et  peu  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante. Le  dioximinosuccinate  d'éthyie  obtenu  par  M.  Beckh  fond  à 
162°  et  est  soluble  dans  l'eau.  Le  point  de  fusion  des  cristaux  opa- 
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ques  ou  transparents  est  de  194-196°  quand  on  les  projette  sur  le 
mercure;  i!  y  a  en  même  temps  décomposition.  Comme  on  le  voit, 
le  produit  de  M.  Beckh  fond  notablement  plus  bas. 

Dans  la  réaction  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  sur  l'éther 
dioxosuccinique,  le  rendement  en  dioxime  est  de  30  0/0  du  poids 
d'éther  employé;  il  convenait  de  rechercher  s'il  s'est  fait  des  réac- 
tions secondaires.  Pour  cela,  les  eaux-mères  d'où  s'est  déposé  la 
dioxime  sont  agitées  un  grand  nombre  de  fois  avec  de  l'éther  ;  la 
solution  éthérée  est  agitée  à  son  tour  avec  du  carbonate  de  sodium 
étendu  pour  enlever  les  produits  acides  que  l'éther  a  pu  dissoudre. 
Le  liquide  éthéré  ainsi  traité  est  lavé  à  l'eau,  évaporé  au  bain- 
marie  et  le  résidu  distillé  dans  le  vide.  On  recueille  ainsi  une  petite 
quantité  d'un  corps  incolore  bouillant  sans  décomposition  ;  les  ré* 
sidus  de  plusieurs  opérations  ont  été  réunis  et  ont  fourni  un  liquide 
bouillant  à  132-135°  sous  30  mm. 

Analyse.  —  0^,2146  de  subst.  ont  donné  0*r,1405  de  HK)  el 
0*r,3741  de  CO*  ;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C,  47.54  ;  H,  7.27. 

Cette  composition  correspond  à  celle  du  tartronate  déthyle. 
C"H»*0»  exige  en  effet  :  C,  47.73  ;  H,  6.81.  Cet  éther  a  été  carac- 
térisé par  l'amide  qu'il  donne  au  contact  de  l'ammoniaque  et  qui 
fond  à  195-198°  comme  la  diamidetarlronique 

N  H2-œ-CH(OH)-CON  H2 . 

Il  est  très  probable  que  le  tartronate  d'éthyle  existait  déjà  dans 
l'éther  dioxosuccinique  primitif  ;  les  points  d'ébuilition  sont  en 
eflet  très  voisins. 

Les  solutions  de  carbonate  de  sodium  qui  ont  servi  à  laver  l'é- 
ther d'où  l'on  a  isolé  l'éther  tartronique  sont  fortement  colorées 
en  rouge  violacé  fugace  ;  elles  sont  acidifiées  par  HC1  et  agitées 
plusieurs  fois  avec  de  l'éther.  La  solution  éthérée,  évaporée  au 
bain-marie,  laisse  un  résidu  épais  qui  cristallise  lentement  lorsqu'il 
est  abandonné  dans  le  vide  sec  ;  les  cristaux  essorés  sont  purifiés 
par  cristallisation  dans  l'éther  et  fondent  alors  à  166-167°  en  un 
liquide  rouge  qui  se  décompose  (sur  Hg). 

Analyse.  —  0*r,2126  de  subst.  ont  donné  0",0660  de  H*0  et 
0*%2W5  de  CO*;  0*r,2605  de  subst.  ont  dégagé  34cc,4deN  mesuré 
n  20°  sous  H0  =  739mm,8  ,  d'où  en  centièmes:  C,  38.42  ;  H,  8.44  ; 
N.  11.99. 

Ces  chiffres  sont  ceux  qui  correspondent  à  Y oximidoisoxazolone- 
oirbonate  d'éthyle  C6H6N*05  qui  exige  :  C,  38.71  ;  H,  3.22;  N, 
15.06, 
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Ce  produit  se  forme  aux  dépens  de  l'éther  dioximidosuccinique 
par  élimination  d'une  molécule  d'alcool. 

CW-OOC-C C=NOH  v  C2H5-OOC  — G=NOH 

||  |  ^C*H*0+  ||       \ 

NOH      COOG2H*  X     CO 

\/ 
O 

Il  possède  en  effet  la  propriété  caractéristique  de  cette  catégorie- 
décomposés  de  se  dissoudre  dans  les  alcalis  avec  une  coloration» 
rouge  violacée  fugace  faisant  place  assez  rapidement  à  une  colo- 
ration jaune. 

Les  rendements  en  dioximinosuccinate  d'éthyle  ne  sont  pas  meil- 
leurs lorsqu'on  fait  agir  sur  l'éther  dioxosuccinique  une  solution 
de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  neutralisée  par  du  carbonate  ou 
du  bicarbonate  de  sodium. 

(Institut  chimique  de  la  Faculté  don  Sciences  de  Lille). 


■•  8.  —  Action  de  l'acide  nitrique  sur  le  dioximinosuccinate 
d'ôthyle  ;  par  H.  A.  WAHL. 

Glyoxime-peroxyde-dicarhonate  (Têthyle. 

On  a  donné  ce  nom  à  une  substance  liquide  dont  la  composition 
répond  à  la  formule  C8Hl0N*O8,et  qui  a  été  trouvée  parmi  les  pro- 
duits résultant  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  un  grand  nombre 
de  corps  de  la  série  aliphatique.  Malgré  les  nombreuses  recher- 
ches auxquelles  ce  composé  a  été  soumis,  il  existe  cependant  à  son 
sujet  les  données  les  plus  contradictoires  (1). 

Tandis  que  Prôpper  (2),  qui  le  prépare  par  l'action  de  l'acide 
nitrique  sur  l'éther  acétylacétique,  lui  attribue  la  composition  d'un 
•Hher  nilrosoacétique,  Cramer  (3)  lui  donne  sa  véritable  formule  et 
indique  la  constitution  encore  admise  aujourd'hui. 

C2H*OOC-C C-COOCW 

Il  II 

M.  Beckh  (4)  tenta  de  démontrer  l'exactitude  de  cette  formule 
en  préparant  ce  composé  à  partir  de  l'éther  dioximinosuccinique, 

(i)  Bocvkault  et  Bongbrt.  Bull.  .So«\  chîm.,  t.  27,  p.  1170;  liK)£. 
>î)  PftQrreft.  Aod.  che/n.j  t.  222,  p.  4ti. 
(S)  CnAMut.  D.  cb.  G.,  t.  25,  p.  710. 
4)  Bkcbh.  D.  ch.  (?.,  t.  30,  p.  158, 
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sur  lequel  il  fit  réagir  le  peroxyde  d'azote.  Tous  ces  auteurs  ont 
caractérisé  le  produit  ainsi  obtenu  par  ses  sels  alcalins  et  en  par- 
ticulier par  le  sel  ammoniaca^  fondante  205°,  dont  les  analyses 
correspondent  à  un  produit  d'addition  : 

CW<WO«  -r  2NH3  -f  2H*0 

MM.  Bouveault  et  Bongert  (1),  reprenant  l'étude  de  la  nitration 
des  éthers  acélylacétiques  et  acylacétylacétiques,  ont  montré  que 
ie  sel  ammoniacal  de  Propper  et  Cramer  est  en  réalité  une  amide 
fondant  à  258°  et  répondant  à  la  formule  (CONHi*.  Plus  récem- 
ment, M*l.  Ulpiani  et  Bernardini  (2),  ignorant  probablement  le 
precé  lent  travail,  sont  arrivés  à  la  même  conclusion  avec  cette 
différence,  cependant,  qu'ils  indiquent  comme  point  de  fusion 
de  l'amide  216°;  ils  ont  montré,  de  plus,  qu'elle  est  identique  à 
l'amide  que  donne,  avec  l'ammoniaque,  le  produit  de  la  nitration 
de  l'élher  acélone-dicarbonique.  Enfin,  M.  Wiuland  (3)f  en  traitant 
l'éther  cliloroximino-acétique  par  le  carbonate  de  sodium,  obtient 
«ncore  l'élher  glyoxtmo-peroxyde-dicarbonique  dont  l'amide,  d'a- 
près lui,  fond  à  224*. 

Il  en  résulte  que  la  démonstration  de  la  constitution  duglyoxime- 
peroxyde-dicarbonate  d'éthyle,  donnée  par  M.  Beckh,  perd  toute 
valeur,  car  elle  laisse  subsister  en  entier  l'incertitude  concernant 
la  composition  de  la  combinaison  ammoniacale. 

J'ai  répété  l'oxydation  de  l'éther  dioximinosuccinique,  dont  j'ai 
indiqué  la  préparation  dans  le  mémoire  précédent,  en  me  servant 
«d'acide  azotique  fumant.  On  ajoute  lentement  10  gr.  de  dioximino- 
succinate  d'éthyle  pulvérisé,  dans  30  gr.  d'acide  nitrique  fumant, 
chauffé  vers  30-40°.  Il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses,  et  quand 
le  liquide  s'est  refroidi,  on  verse  dans  l'eau  glacée  ;  l'huile  qui  se 
sépare  est  rassemblée  avec  de  l'éther  et  la  solution  élhérée,  lavée 
è  l'eau  et  au  carbonate  de  soude  étendu.  La  solution  alcaline  se 
colore  fortement  en  jaune,  ce  qui  est  dû  à  la  présence  de  dinitro- 
-acétate  (féthifa.  Kn  effet,  la  liqueur  alcaline  acidifiée  par  HCl  est 
agitée  plusieurs  fois  avec  de  l'éther,  celui-ci  évaporé  avec  précau- 
tion au  bain-marie  laisse  un  résidu  huileux  qui  donne,  avec  la  po- 
tasse alcoolique,  de  belles  aiguilles  jaune  paille  caractérisant  le 
sel  de  potassium  du  dinilro-acétate  d'éthyle  (4). 

41)  Bouveault  et  Bongert.  Lov.  cit. 

{2)  Ulpiani  el  Bkhnabdini.  Gazz.  chim.  Haï  %  t.  35,  11,  p.  1. 

(S)  Wieland.  D    ch.  <?.,  t.  40,  p.  1675;  1907. 

(A)  Bouveault  et  Wahl.  C.  /?.,  t.  136,  p.  159. 
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La  solution  éthéré«,  qui  a  été  lavée  au  carbonate  alcalin  jusqu'à 
refus,  est  lavée  à  l'eau,  évaporée  et  distillée  dans  le  vide.  On 
recueille  ainsi  6*r,5,  soit  65  0/0  d'un  liquide  bouillant  à  160°  sous 
15  mm.  et  présentant  bien  à  l'analyse  la  composition  du  peroxyde 
cherché. 

Analyse.  —  0^,2  84  de  substance  ont  dégagé  28ccf8  d'azote  me- 
suré à  21°  sous  745nQ,n.2t  d'où  en  centièmes,  trouvé:  N,  12.22; 
théorie,  12.18. 

Action  de  Pammoniaque.  —  Quand  on  ajoute  le  glyoxime-per- 
ozyde -carbonate  d'élhyle  à#de  l'ammoniaque  concentrée,  il  se  ma- 
nifeste un  vif  écbauflement  et  il  se  précipite  un  corps  blanc  pulvé- 
rulent. 

Lorsque  la  réaclion,  dont  l'intensité  a  été  modérée  par  refroi- 
dissement, est  terminée,  on  essore,  lave  à  l'eau  froide  et  purifie 
par  recristallisaliou  dans  l'eau  bouillante,  ou  mieux  dans  l'acide 
formique  étendu  et  bouillant.  Il  se  dépose  des  cristaux  prismati- 
ques brillants,  fondant  vers  250°  en  se  décomposant,  quand  on  les 
projette  sur  le  mercure. 

Analyses.  — 0*r,  1995  de  substance  ont  dégagé  56ct,2  de  N  mesuré 
à  20*  sous  H0 =743  mm.  —  0'r,2525  de  substance  ont  donné  0^,0658 
de  H«0  et  0^,2613  de  CO*.  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C,  28.22  ; 
H,  2.89;  N,  32.37  —  calculé  pour  (CONH)  :  C,  27.90;  H,  2.51  ; 
N,  32.50. 

11  y  a  donc  identité  complète  entre  ce  composé  et  celui  obtenu 
dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  produit  de  la  nilralion  de 
l'éther  acétyiacétique  (Bouveault  et  Bongert).  Il  en  résulte  comme 
conséquence  que  ce  dernier  produit  et  celui  provenant  de  l'oxy- 
dation de  l'éther  dioximino-succinique  sont  identiques  et  consti- 
tuent un  seul  et  même  glyoxime-peroxyde-carbonate  d'élhyle.  La 
constitution  admise  par  Cramer  se  trouve  ainsi  vérifiée  ;  elle  dé- 
coule de  la  réaction  : 

COO(J2H*-C C-OOOC2H* 


NOH      N" 


OH 

COOCW-C G-COOC2l  l> 

=  H*0  +  ||  || 

N-O-O-N 

Constitution  de  tamide.  —  MM.  Bouveault  et  Bongert  représen- 
tent la  réaction  de  l'ammoniaque  par  l'équation  : 

C^PO^COOCm^  +  2NIP  —  f  c'HH)H  +  CWO^CONH*)* 
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Ils  admettent  la  formation  d'une  diamide  dont  la  composition 
-correspond  à  (CONH)4;  sa  constitution  serait  : 

NH2-CO-C C-CO-NH* 

Il  II 

N-O-O-N 

Il  est  à  remarquer  que,  si  l'action  de  l'ammoniaque  était  suivie 
<Tune  décarboxylation  partielle  ou  même  totale,  la  composition 
du  produit  n'en  demeurerait  pas  moins  constante.  Les  produits* 
successifs  : 

CO-NH2  CO-NH2  H 

G=N-0  C=N-0  C=N-0 

C=NrO  C=N-Ô  C=N-0 

I  I  I 

GO-NH2  H  H 

ont  pour  formule  brute  respectivement  :  (CONH)*,  (CONH)3  et 
(CONH)3,  et  l'analyse  centésimale  ne  permet  pas  de  les  distin- 
guer. MM.  Ulpiani  et  Bernardini  (loc.  ci/.),  après  avoir  envisagé 
la  possibilité  de  ces  diverses  formules,  semblent  adopter  la  pre- 
mière. 

Je  me  suis  attaché  à  déterminer  expérimentalement  le  poids 
moléculaire  de  cette  amide.  Celle-ci  étant  à  peu  près  insoluble 
dans  l'ammoniaque  à  froid,  il  en  résulte  que  l'on  peut  déterminer 
avec  assez  d'exactitude  le  rendement  fourni  par  un  poids  donné  de 
glyoxime-peroxyde-carbonate  d'éthyle.  On  agite  30  gr.  de  ce  pro- 
duit avec  60  ce.  d'ammoniaque  concentrée,  en  ayant  soin  d'éviter 
tout  échaufTement  en  refroidissant  dans  la  glace  ;  après  un  repos 
d'une  nuit,  on  essore,  lave  et  sèche.  Le  rendement  obtenu  ainsi 
est  de  13*r,5.  En  considérant  les  rendements  théoriques  qui  de- 
vaient correspondre  aux  trois  formules  possibles,  on  trouve  :  pour 
(CONH)*,  rendement  22  gr.  ;  pour  (CONHj3,  rendement  16*-\8  ; 
pour  (CONH)*,  rendement  li*r,2. 

Il  semble  donc  que  Ton  doive  exclure  la  formule  en  C*,  car  le 
rendement  fourni  par  l'expérience  s'en  écarte  trop  ;  la  formule  en 
C2  semble  également  peu  probable,  de  sorte  qu'il  reste  comme 
dernière  possibilité  la  formule  (CONH)8. 

Le  peu  de  solubilité  de  i'amide  dans  les  divers  dissolvants  à 
froid  ne  m'a  pas  permis  d'en  déterminer  le  poids  moléculaire  par 
la  cryoscopie. 

M.  X.  Nicolas  a  bien  voulu  entreprendre,  au  laboratoire  de 
chimie-physique  de  M.  le  prof.  Muller,  à  Nancy,  quelques  expé- 
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rienees  d'ébullioscopie  ;  je  suis  heureux  de  lui  adresser  ici  mes 
plus  vifs  remerciements.  Le  dissolvant  choisi  est  l'acide  acétique 
cristallisable  ;  les  résultats  ont  été  les  suivants  : 

Poids  de  dissolvant 25,09  27,19 

Poids  de  substance 0,4785  0,4737 

Élévation 0°,315  0",325 

Poids  moléculaire 152,0  135,0  moy.  143,5 

La  formule  (CONH)8  exigerait  129,  tandis  que  les  deux  autres 
demanderaient  pour  (CONH)*  —  86,  et  pour  (CONH)*  —  172,  les 
«ombres  trouvés  se  rapprochent  de  la  première  formule. 

La  détermination  directe  du  poids  moléculaire,  aussi  bien  que 
le  rendement  obtenu  rendent  la  formule  en  G3  extrêmement  vrai- 
semblable. L'amide  ainsi  obtenue  serait  un  isomère  de  l'acide 
cyanurique  ;  l'acide  correspondant  à  cette  amide  : 

CH C-COOH 


H  11 

N-O-O-N 


ou  acide  dtoxazine-monocarbonique  a  été  préparé  par  M.  Jowit- 
chitch  (1)  par  saponification  partielle  du  glyoxime-peroxyde-dicar- 
bonate  d'éthyle. 

(Institut  chimique  de  la  Faculté  des  sciences  de  Lille.) 

H°  9.  —  Sur  l'acide  dioximinosuccinique  ;  par  H.  A.  WAHL. 

Cet  acide  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  Muller  (D.  ch. 
G.,  t.  16,  p.  2985)  en  faisant  agir  le  nitrate  d'hydroxylamine  sur  le 
dioxytartrate  de  sodium.  M.  Sôderbaum  (D.  ch.  G.,  t.  24,  p.  1215), 
en  remplaçant  le  nitrate  par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  a  pu 
isoler  parmi  les  produits  de  la  réaction,  de  l'acide  isonitroso- 
cyanacétique,  et  un  ac.  pp-dioxirainosuccinique  fondant  à  145-150°. 
Il  indiqua  de  plus  que  cet  acide  se  transforme  sous  diverses  in- 
fluences en  un  acide  isomérique  l'acide  aa-dioximinosuccinique 
fondant  comme  le  précédent  à  145-150°  et  présentant  avec  l'autre 
une  isomérie  d'ordre  stéréochimique  exprimée  par  les  formules  : 

HOOC-C C-COOH  HOOC-C C-COOH 

Il  II  II         II 

N-OH     HON  HO-N        N-OH 

Acide  ««.  Acide  pp. 

J'ai  fait  un  très  grand  nombre  de  tentalives  pour  préparer  l'acide 
(1)  Ano.  cbem.,  t.  347,  p.  243. 
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dioximinosuccinique  par  le  procédé  de  M.  Sôderbaum  en  em- 
ployant le  dioxytartrate  de  sodium  commercial  qui  m'avait  servi 
précédemment  à  préparer  le  dioxosuccinate  d'éthyle.  En  me  plaçant 
dans  les  conditions  indiquées  par  M.  Sôderbaum  je  n'ai  pu  isoler 
que  de  l'acide  isonitrosocyanacétique;  ce  produit  s'obtient  bien 
cristallisé  en  le  dissolvant  dans  une  faible  quantité  d'éther  à 
laquelle  on  ajoute  ensuite  de  la  benzine  bouillante.  Les  cristaux 
qui  se  forment  a'effleurissent  dans  le  dessiccateur  en  perdant  une 
partie  de  leur  eau  de  cristallisation  :  ils  ont  alors  la  composition  d'un 
hydrate  à  1/2  molécule  d'eau. 

Analyse.  —  0*r,3011  de  subst.  ont  donné  0*r,0826  de  H*0  et 
0^,3222  de  CO*;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C,  29.18;  H,  8.08.  — 
Calculé  pour  C»H*03N*  +  1/2  H«0;  C,  29.50;  H,  2.45. 

J'ai  pensé  alors  à  préparer  l'acide  dioximinosuccinique  par  la 
saponification  de  son  éther  étbylique  dont  j'ai  indiqué  précédem- 
ment le  mode  d'obtention.  A  cet  elïet,  5gr.  de  dioximinosuccinate 
d'éthyle  sont  chauffés  légèrement  au  bain-marie  avec  un  excès  de 
potasse  aqueuse  soit  5  gr.  dans  30  gr.  d'eau.  Le  produit  se  dissout 
rapidement  ;  au  bout  de  quelque  temps,  lorsque  l'addition  d'acide 
ne  précipite  plus  le  corps  primitif,  on  acidifie  par  HCI  et  on  soumet 
la  solution  à  une  agitation  à  l'éther  répétée  une  dizaine  de  fois. 
La  solution  éthérée  est  concentrée  et  le  résidu  abandonné  dans  le 
vide  sec;  après  un  temps  assez  long  ce  résidu  cristallise  partiel- 
lement; les  cristaux  sout  purifiés  par  dissolution  dans  l'éther  d'où 
ils  se  déposent  en  aiguilles  incolores  fondant  à  167-168°  en  se 
décomposant.  La  quantité  de  cristaux  ainsi  obtenue  est  très  faible; 
elle  a  suffi  pourtant  pour  en  établir  la  composition. 

Analyse.  —  0*r,2305  de  substance  ont  donné  0*r.0766  de  H*0  et 
0*T,3237  de  CO»;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C,38.30;  H,8.69. 

Celte  composition  correspond  à  celle  de  Voximidoisoxazolone- 
carbonate  déthy le  qui  exige  C,  88.71;  H, 8.22.  Le  produit  pré- 
sente en  effet  le  point  de  fusion  de  ce  composé  et  de  plus  montre 
avec  les  alcalis  la  coloration  rouge  violacée  fugace  caractéristique. 

Il  en  résulte  que  la  potasse  n'a  réalisé  qu'une  saponification 

partielle. 

COOC2H> 

|  C2HH)OC-C  —  C=NOH 

C=N-OH  ||       | 

|  =C2HK)H4-  N     CO 

C=N-OH  \/ 

I  O 

COOCW 

En  présence  de  ces  insuccès,  je  me  résolus  à  reprendre  la  réac- 
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lion  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  sur  un  échantillon  de  dioxy- 
tartrate  de  sodium  commercial  d'une  autre  provenance  que  celui 
dont  je  m'étais  servi  jusqu'ici. 

Je  m'adressai  à  la  BadischeAnilin  u.  Sodafabrik  qui  voulut  bien 
mettre  gracieusement  à  ma  disposition  plus  d'un  kilogramme  de 
dioxytartrate  de  sodium  ;  je  suis  heureux  de  pouvoir  lui  en  exprimer 
ici  ma  profonde  reconnaissance. 

La  réaction  a  été  effectuée  de  la  manière  suivante  :  on  dissout 
85  gr.  do  chlorhydrate  d'hydroxylamine  dans  150  ce.  d'acide  chlor- 
hydrique  de  densité  1.03  (concentration  indiquée  par  M.  Sôder- 
baum).  On  ajoute  par  petites  portions  et  en  agitant  62*r,5  de 
dioxytarlrate  de  sodium  à  80  0/0;  ces  proportions  correspondent 
à  un  peu  plus  de  2  molécules  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine 
pour  1  molécule  de  sel. 

On  laisse  reposer  pendant  une  vingtaine  d'heures  en  agitant  de 
temps  en  temps:  la  plus  grande  partie  du  sel  de  sodium  s'est 
dissoute  et  le  liquide  dégage  une  forte  o  leur  d'acide  cyanhydrique. 
On  agite  alors  avec  de  l'éthei*  et  on  répète  celte  agilation  10  ou  12 
fois;  la  solution  éthérôe  peu  colorée  est  évaporée  avec  précaution 
au  bain-marie  et  le  résidu  placé  dans  le  vide  sec  en  présence  de 
chaux  ou  de  potasse.  Au  bout  de  peu  de  temps,  le  produit  s'est 
pris  en  une  masse  cristalline  blanche,  on  le  purifie  en  le  dissolvant 
dans  une  petite  quantité  d'éther  et  en  versant  cette  solution  dans 
la  benzine  bouillante.  Par  refroidissement  et  évaporation  il  se 
dépose  d'abord  des  fines  aiguilles  transparentes  très  ténues,  puis 
ensuite  des  prismes  groupés  en  étoiles.  En  ayant  soin  de  frac- 
tionner les  cristallisations  et  de  faire  recristalliser  de  la  même 
manière  les  différents  dépôts  successifs  on  arrrive  après  environ 
une  douzaine  de  recristallisations  et  de  séparations  a  isoler  trois 
produits  bien  définis  : 

1°  Des  aiguilles  solubles  dans  l'eau  et  peu  solubles  dans  l'éther 
qui  après  recristallisation  dans  l'eau  fournissent  de  beaux  cristaux 
bien  formés  s'elfleurissant  dans  l'air  sec  et  présentant  tous  les  carac- 
tères de  Yacide  oxalique.  Ils  fondent  à  190°,  donnent  un  sel  d'argent 
explosif  et  un  sel  de  calcium  insoluble; 

2°  Des  cristaux  d'acide  isonitrosocyanacétique; 

3°  Des  agrégats  hémisphériques  formés  de  prismes  accolés, 
transparents  et  très  durs,  fortement  adhérents  aux  parois  des 
cri  stall»  soirs. 

Ces  cristaux  conservés  à  l'air  deviennent  opaques;  avant  de  les 
soumettre   à  l'analyse,  ces  cristaux  finement  pulvérisés  ont  été 
soc.  chiii.,  4e  8ér.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  3 
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exposés  pendant  3  semaines  dans  le  dessiccaleur,  puis  finalement 
placés  pendant  24  heures  dans  le  vide  sec. 

Analyse.  —  I.  0*r,2513  de  subst.  ont  donné  0^,0876  de  H»0  et 
0^,368  .  de  CO*.  —  II.  0*r,22*8  de  subst.  ont  dégagé  25.6  ce.  de  N 
mesuré  à  14°  sous  H0=736.6n,m.  —  III.  0*r,  1923  de  subst.  ont  dégagé 
21.5  ce.  de  N  mesuré  à  12°  sousH0  =  733.1mœ,  d'où  en  centièmes, 
trouvé  :  C,  39.99;  H,  3.87  ;  N,  12.90,  12.65. 

Si  l'on  calcule  la  formule  à  laquelle  correspondent  ces  chiffres 
on  arrive  avec  une  assez  grande  approximation  à  C4H4N*06-f- 1/2 
C6He  qui  est  celle  de  l'acide  cherché  avec  1/2  molécule  de  benzine 
de  rristallisatinn. 

Les  chiffres  analytiques  indiquent  la  présence  d'un  léger  excès 
de  benzine,  car  cetie  formule  exigerait  pour  G,  39.07;  H,  3.25» 
N,  13.02.  Cet  excès  est  d'ailleurs  mis  en  évidence  par  le  dosage 
direct  de  la  benzine  et  il  provient  de  ce  que  les  cristaux  sont 
particulièrement  durs  et  par  conséquent  difficiles  à  pulvériser 
finement. 

Dosage  direct  de  la  Benzine.  Ce  dosage  a  été  effectué  de  deux 
manières,  en  chauffant  la  substance  dans  le  vide  à  la  température 
du  bain-marie  et  aussi  en  la  mettant  dans  une  étuve  à  100°  jusqu'à 
poids  constant. 

I.  1^,1*21  de  subst.  chauffés  dans  le  vide  jusqu'à  poids  constant 
ont  perdu  0*r,2378  soit  20.82  0/0  de  leur  poids. 

II.  0^,7160  chauffas  à  l'étuve  à  100°  jusqu'à  poids  constant  ont 
perdu  0^,1514  soit  21.14  0/0. 

La  théorie  pour  1/2  Cil6  serait  de  18.14  0/0. 

Le  corps  aiu»i  séché  a  été  soumis  alors  à  une  nouvelle  analyse. 

Analyse.  0*r,2582  de  subst. ont  donné  0*r,0593  de  H*0  et0*r,2595 
de  CO*;  0*r,2358  de  subst.  ont  dégagé  32.4  ce.  de  N  mesuré  à  13° 
jbous  H0  =755.5;  d'où  eu  centièmes,  trouvé  :  C,  27.41;  H,  2,55; 
N,  16.10.  — Calculé  pour  C*H*N*0«:  C,  27,28;  H,  2.27;  N,  15.91. 

Ces  chiffres  correspondent  maintenant  exactement  à  F  acide 
dioximiiiosuccinique. 

C'est  un  corps  blanc  cristallisé,  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool 
et  l'élher,  insoluble  dans  la  benzine  et  l'éther  de  pétrole.  Chauffé 
dans  un  tube  capillaire  il  fond  à  168-170°  en  se  décomposant. 
Les  solutions  aqueuses  donnent  avec  le  nitrate  d'argent  et  Pacéta te 
de  calcium  des  précipités  blancs  cristallins;  l'acétate  de  cuivre 
donne  un  pré-ipilé  vert  vnlumineux  qui  se  transforme  par  le  repos 
ou  par  un  léger  chauffage  en  un  précipité  bleu-vert  très  dense.  Ces 
caractères  diflérencient  cet  acide  des  deux  acides  dioxhuinosucci- 
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niques  isomères  décrits  par  M.  Sôderbaum  ;  en  effet  l'acide  pp  aussi 
bien  que  l'acide  aa  fondent  tous  deux  à  145-150°  et  l'acide  pp  Honne 
avec  l'acétate  de  cuivre  un  précipité  verl  sale  devenant  brun. 

N°  10.  —  Isomérie  du  dioximidosuccinate  d'éthyle  ; 
par  M.  A.  WAHL. 

Il  eut  été  intéressant  de  répéter  les  expériences  d'isomérisation 
effectuées  par  M.  Sôderbaum  avec  son  acide  pp  fondant  à  145-150°, 
sur  l'acide  dioximinosuccinique  décrit  dans  le  mémoire  précédent. 

La  préparation  de  cet  acide  étant  une  opération  longue  et  déli- 
cate par  suite  des  nombreuses  cristallisati*  ns  fractionnées  qu'elle 
nécessite,  et  de  plus  le  rendement  final  étant  assez  faible  (environ 
10  0/0  du  poids  de  dioxytartrate  employé)  j'ai  essayé  entre  temps 
sur  son  éther  diéthylique  les  procédés  d'isomérisation  de  M.  Sô- 
derbaum. 

Action  de  T anhydride  acétique. 

L'éther  dioximinosuccinique  dissous  dans  la  quantité  minima 
d'éther  anhydre  est  additionné  d'un  excès  d'anhydride  acéti- 
que et  le  mélange  chauffé  quelques  instants  au  bain-marie.  Le 
liquide  évaporé  dans  le  vide  en  présence  de  potasse  laisse  un 
résidu  blanc  solide  qui  est  purifié  par  recristallisation  dans  l'éther 
anhydre. 

On  obtient  de  magnifiques  prismes  incolores  fondant  à  105°,  et 
présentant  la  composition  d'un  dérivé  diacétylé. 

Analyse.  —  0*p,2247  de  subst.  ont  donné  :  0*r,i097  de  H»0  et 
0*',3750  de  CO*  ;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C,  45.51  ;  H,  5.42  ; 
calculé  pour  C«*H*«N*08  ;  O,  45.57  ;  H,  5.06. 

Ce  diacétyldioximinosuccinate  d'éthyle  : 

CWOOC-C G-COOCW 

Il  II 

NO(GOCrP)      NO(COCtP) 

se  saponifie  avec  la  plus  grande  facilité  ;  il  suffit  de  le  dissoudre 
dans  l'acide  acétique  étendu  et  bouillant  pour  voir  se  déposer  des 
cristaux  fondant  vers  190°  en  se  décomposant,  et  qui  constituent 
la  dioxtme  primitive. 

Analyse.  —  0^,2846  de  subst.  ont  donné  :  0^,1362  de  H*0  et 
0^,4800  de  CO»;0*P,1968  de  subst.  onl  dégagé  21cc,5  deN  mesuré 
à  20d  sous  737ma\5  ;d'où  en  centièmes,  trouvé:  G,  41.20  ;  H,  5.31  ; 
N,  12.85  ;  théorie  pour  C*H»*N*0«  ;  C,  41.38  ;  H,  5.17  ;  N,  12.07. 
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Action  de  HCi  sec. 

Si  dans  une  solution  de  dioximinosuccinate  d'éthyle  dans  l'éther 
anhydre,  on  fait  passer  un  courant  d'acide  ehlorhydrique  sec,  on 
ne  constate  à  part  un  léger  échauflement,  aucun  phénomène 
apparent. 

Le  liquide  éthéré  incolore  est  immédiatement  mis  à  évaporer 
dans  le  vide  en  présence  de  soude  et  fournit  un  dépôt  blanc  cris- 
tallisé. Ce  produit,  traité  par  l'eau  tiède  s'y  dissout  entièrement  ; 
quelquefois  cependant,  lorsque  Faction  de  l'acide  ehlorhydrique  n'a 
pus  été  suffisamment  prolongée,  il  reste  un  léger  résidu  insoluble 
constitué  par  la  dioxime  primitive  inaltérée.  La  solution  aqueuse 
filtrée  est  évaporée  dans  le  vide,  le  résidu  sec  est  amené  à  cristal- 
liser en  le  dissolvant  dans  une  petite  quantité  d'élher  anhydre  dans 
laquelle  on  verse  ensuite  un  grand  excès  de  benzine  bouillante. 

Au  bout  de  quelques  jours,  le  corps  cristallise  d'une  façon  assez 
confuse,  il  fond  alors  à  143-144°,  et  soumis  à  l'analyse,  il  a  fourni 
les  chiffres  suivants  : 

Analyse.  —  0*\25I0  de  subst.  ont  donné  ;  0*p,1215  de  H«0  et 
0*',3777  de  CO*;  0*r,1936  de  subst.  ont  dégagé  20  ce.  de  N  mesuré 
à  23°  sous  736  mm.  ;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C,  41.04;  H, 
5.37;  N,  11.55.  . 

Ces  chiffres  ne  s'écartent  pas  sensiblement  de  la  composition  de 
la  dioxime  primitive;  OH«N*0«  ;  C,  41.88;  H,  5.17  ;  N,  12  07. 

Action  du  chlorure  dacètyle. 

L'acide  ehlorhydrique  n'est  pas  le  seul  agent  capable  de  provo- 
quer cette  transformation  ;  le  chlorure  d'acétyle  agit  exactement 
de  la  même  manière. 

4  gr.  de  dioximinosuccinate  d'éthyle  sont  dissous  dans  l'éther 
anhydre  et  additionnés  d'un  excès  (il  gr.)  de  chlorure  d'acétyle; 
le  mélange  est  ensuite  placé  dans  le  vide  en  présence  de  soude 
caustique  et  au  bout  de  quelques  jours,  le  dissolvant  étant  éva- 
poré il  reste  un  résidu  blanc  cristallisé  que  Ton  purifie  par  recris- 
tallisation dans  un  mélange  d'élher  anhydre  et  d'un  excès  de 
benzine.  Le  produit  se  dépose  lentement  et  fond  à  143°. 

Analyse.  —  0*r,2340  de  subst.  ont  dégagé  :  2:>cc,2  de  N  mesuré  à 
25°  sous  H0  =  737  mm.  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  N,  11.1)7. 

Celte  analyse  ainsi  que  les  propriétés  du  composé  montrent 
qu'il  est  identique  avec  le  produit  obtenu  par  faction  de  l'acide 
ehlorhydrique  sec.  Ces  composés  étant  ou  trop  solubles  ou  enliè- 
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renient  insolubles  dans  les  divers  dissolvants  sont  difficiles  à  puri- 
fier. J'ai  trouvé  qu'un  excellent  moyen  de  purification  consiste  à 
passer  par  l'intermédiaire  du  sel  d'argent. 

Sel  d'argent.  —  La  solution  aqueuse  du  produit  venant  indiffé- 
remment de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  ou  du  chlorure 
<Tacétyle  fournit  avec  le  nitrate  d'argent  une  combinaison  cristal- 
Usée  peu  soluble.  Celle-ci  essorée  et  recrislallisée  dans  l'eau  tiède 
se  dépose  par  refroidissement  en  beaux  prismes  transparents 
stables  à  l'air  mais  noircissant  lentement  à  la  lumière  et  explosifs 
quand  on  les  chauffe. 

Analyses.  —  Composé  obtenu  avec  le  produit  de  transformation 
par  HC1. 

I.  0^,2156  de  subst,  ont  donné  0",0686  de  H*0  et  0",1875  de 
CO». 

II.  0*r,2567  desubst.  ont  dégagé  24M,2  de  N  mesuré  à  22°,  sous 
H0=747»"\5. 

III.  0",2981  de  subst.  ont  dégagé  27cc,l  de  N  mesuré  à  13°  sous 
H0  =  748mm. 

IV.  0*',3407  de  subst.  ont  donné  0^,1216  de  AgCl  ;  d'où  en 
centièmes,  trouvé  :  C,  23.72  ;  H,  3.53;  N,  10.73  ;  10.81  ;  Ag, 
56.82. 

Composé  obtenu  avec  le  produit  de  transformation  par  CaH8OCl. 

I.  0*%2498  de  subst.  ont  donné  0^,0726  de  H»0  et  0^,2177  de 
CO*. 

II.  0^,2757  de  subst.  ont  donné  0*r,0969  de  AgCl  ;  d'où  en 
centièmes,  trouvé  :  C,  23.77;  H,  3.22  ;  Ag,  26.45. 

L'identité  des  deux  produits  se  trouve  ainsi  démontrée  de  la 
manière  la  plus  nette.  Si  l'on  calcule  la  formule  qui  correspond  à 
ces  données  analytiques  on  trouve  :  C8Hf*N3OAg,  qui  exige  C, 
23.88  ;  H,  2.98;  N,  10.45;  Ag,  26.86. 

Cette  formule  possède  le  même  nombre  d'atomes  de  carbone  et 
d'hydrogène  que  le  corps  primitif;  le  sel  d'argent  ne  peut  donc  pas 
provenir  de  la  substitution  de  l'argent  à  l'hydrogène,  mais  bi»n 
de  l'addition  puro  et  simple  d'une  molécule  de  nitrate  d'argent. 

C8H"N309Ag  =  C8Hi2N206  +  NO^Ag 

On  peut  régénérer  de  c^tte  combinaison  le  produit  organique  à 
l'état  pur.  Pour  cela  il  suffit  de  décomposer  ce  sel  par  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu,  filtrer  le  chlorure  d'argent  et  concenlrer  la 
solution  dans  le  vide.  Cependant,  l'acide  nitrique  qui  se  trouve 
mis  en  liberté  réagit  sur  le  composé  organique  pendant  la  concen- 
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(ration  et  en  détruit  une  portion,  souvent  même  la  totalité.  On» 
évite  cet  inconvénient  en  décomposant  la  solution  aqueuse  tiède 
du  composé  argentique  par  la  quantité  correspondante  de  chlorure 
de  sodium  pur  ;  la  liqueur  séparée  du  précipité  de  chlorure  d'ar- 
gent est  évaporée  dans  le  vide  jusqu'à  siccilé  et  le  résidu  repris  par 
l'éther  anhydre  et  bouilant.  Il  reste  un  résidu  blanc,  insoluble 
dans  l'éther,  soluble  dans  l'eau  et  présentant  les  réactions  du  ni- 
trate de  sodium,  la  solution  élhérée  évaporée  à  son  tour  fournit  le 
composé  organique.  Celui-ci  purifié  par  recrista libation  dans  un 
mélange  d'éther  anhydre  et  de  benzine  forme  des  cristaux  mal 
définis,  enchevêtrés  et  fondant  à  143°. 

Analyse.  —  0*r,20ll  de  subst.  ont  donné  :  0^,0994  de  H»0  et 
0«r,3018  de  CO*  ;  0*r,2244  de  subst.  ont  dégagé  23ec,8  de  N  mesuré 
à  16°  sous  H0  =  736mm,5  ;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C,  40.93  ; 
H,  5.49  ;  N,  12.14  ;  théorie  pour  C»H"NK)*;  C,  41.86;  H,  5,17  ; 
N,  12.07. 

Il  eu  résulte  que  sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sec  ou  du 
chlorure  d'aeélyle  le  dioximinosuccinate  d'éthyle  se  transforme  en 
un  corps  présentant  à  l'analyse  la  même  composition  centésimale. 
Il  rest  »it  à  déterminer  si  pendant  ces  transformations  le  poids  mo- 
léculaire n'a  pas  varié.  Ces  déterminations  ont  été  faites  par  la 
méthode  cryos'/opique  de  M.  Raoult  au  sein  de  l'acide  acétique 
glacial  et  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Dioximinosuccinate  d'éthyle,  f.  à  196°. 

PoHs  de  dissolvant 21*r,2  21**,2 

Poids  de  substance 0,2923  0,6556 

Abaissement 0°,24  0°,  58 

Poids  n oléculaire 224,0  208,0  théorie  23£ 

Corps  transformé,  f.  a  143°. 

Poids  de  dissolvant 22*r,38 

Poids  de  substance 0,3192 

Abaissement   0°,  25 

Poids  moléculaire 222,0  théorie  23£ 

Le  composé  transformé  présente  donc  le  même  poids  molécu- 
laire que  la  dioxiine  primitive  ;  il  s'agit  donc  là  d'une  véritable 
isomérie. 

Les  caractères  distinctifs  des  deux  isomères  sont  les  suivants  : 
le  dioxiraiuosiicoinale  ordinaire  foud  à  196°  en  se  décomposant,  il 

t  insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante,  ne 

teipite  pas  par  le  nitrate  d'argent  et  cristallise  facilement  dans- 
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rétlier  ;  le  dioximinosuccinate  d'élhyle  isomère,  fond  à  143°,  il  est 
soluble  dans  Tenu  froide,  trè*  soluble  dans  l'éther  d'où  il  ne  cris- 
tallise que  très  difficilement  par  évaporation  du  dissolvant,  sa 
solution  aqueuse  fournit  avec  le  nitrate  d'argent  une  combinaison 
moléculaire  cristallisée. 

11  reste  maintenant  à  déterminer  quelle  est  la  nature  de  cette 
isomérie;  est-e'le  d'ordre  stéréochimique  eu  bien  est  elle  due  à 
une  lran»>position  moléculaire  ?  Ces  corps  étant  d'une  préparation 
laborieuse,  la  résolution  de  ce  problème  devra  nécessiter  beaucoup 
de  temps  aussi  ai-je  cru  devoir  publier  dès  maintenant  les  résul- 
tats expérimentaux  auxquels  j'ai  été  conduit  jusqu'ici. 

(Institut  chimique  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Lille). 

H4  il.  Mémoire  sur  les  altérations  du  caoutchouc  naturel  ; 
par  H.  Georges  BRINDEJONC. 

Cette  étude  ne  concerne  que  le  caoutchouc  produit  par  le  Landol- 
phia  Hendelotii,  qui  forme  la  majeure  partie  de  celui  qui  provient 
de  l'Afrique  occidentale. 

Les  importateurs  subissent  souvent  des  pertes  sérieuses  du  fait 
que  le  caoutchouc,  sain  en  apparence  au  départ,  arrive  fréquem- 
ment eu  Europe  partiellement  altéré. 

Dans  cet  état  il  est  noir,  poisseux,  dépourvu  d'élasticité. 

Il  est  stické,  suivant  le  terme  consacré,  et  a  perdu  beaucoup  de 
sa  valeur. 

Le  stickage  a  été  attribué  Foil  à  une  oxydât  ion  ou  à  une  fermen- 
tation, 6<?it  au  mélange  du  latex,  dans  un  but  frauduleux,  avec  des 
latex  étrangers,  soit  à  l'action  du  soleil  ou  des  divers  agents  em- 
ployés pour  la  coagulation. 

Pour  essayer  d'éclaircir  cette  question,  j'ai  procédé  à  plusieurs 
séries  d'essais. 

J'ai  commencé  par  préparer,  par  voie  purement  mécanique,  du 
caoutchouc  exen  pt  d'agents  nocifs,  en  l'extrayant  del'écorce  sèche 
du  Landolphia.  Ce  produit  est  en  feuilles  minces  très  spongieuses 
et  très  seiiMbles  aux  diverses  causes  d'altération. 

J'ai  d'abord  vérifié  parla  constance  du  poids  que  l'altération  est 
bien  due  à  un  changement  d'état  moléculaire.  Ensuite  j'ai  étudié 
successivement  : 

1°  L'action  du  soleil  ; 

2°  Celle  de  la  lumière  diffuse  ; 

S0  Celle  de  la  chaleur  obscure,  dans  les  limites  qui  se  rencontrent 
eo  pratique  ; 
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4°  Celle  du  sel  marin,  employé  à  peu  près  exclusivement  comme 
coagulant  dans  les  régions  du  Niger  et  du  Soudan  ; 

5°  Celle  des  acides  acétique  et  phénique  étendus.  Il  peut,  en 
effet,  se  produire  de  l'acidité  si  le  latex  vient  à  fermenter. 

Au  cours  de  ces  essais  j'ai  reconnu  un  fait  très  important.  Le 
caoutchouc  influencé  d'une  manière  insensible  par  f un  des 
agents  ci-dessus,  continue  à  s'altérer  quand  la  cause  initia'e  a 
disparu.  D'autres  essais,  rapprochés  de  faits  d'altération  antérieu- 
rement constatés,  ont  mis  pour  moi  ce  point  hors  de  doute. 

Tous  ces  essais  ont  été  faits  comparativement  avec  du  caout- 
chouc extrait  des  écorces  et  avec  des  tranches  minces  coupées 
dans  des  boules  indigènes. 

Action  du  soleil. 

Trois  échantillons  de  chaque  sorte  ont  été  exposés  à  un  soleil 
ardent.  Le  l"  était  placé  dans  de  l'air  desséché,  le  2e  dans  de  l'air 
saturé  d'humidité,  le  3#  dans  l'eau.  Température  des  milieux,  40°. 

Au  bout  de  deux  heures,  les  no1 1  et  2  du  caoutchouc  d'écorces 
étaient  poisseux  ;  le  n°  2  sensiblement  plus  que  le  n°  1. 

Cette  différence  s'est  accentuée  avec  la  prolongation  de  l'inso- 
lation. Le  n°  3  était  intact  et  n'a  pas  changé  par  20  jours  d'insola- 
tion consécutifs.  L'altération  des  moroeaux  n°8  1  et  2  de  boule 
s'est  produite  de  même,  mais  plus  lentement. 

Deux  autres  fragments  n°8  4  et  5  provenant  des  écorces  ont  été 
insolés,  le  n°  4  derrière  une  couche  épaisse  d'eau  pure,  le  n°  5 
derrière  une  couche  égale  de  solution  saturée  d'alun. 

Après  4  heures,  le  n°  4  était  très  altéré,  et  le  n°  5  intact. 

Le  soleil  agit  donc  par  ses  rayons  calorifiques.  Il  se  produit  une 
brûlure  à  la  manière  d'un  coup  de  soleil  sur  la  peau. 

Action  de  la  lumière  diffuse. 

Si  elle  est  modérée,  elle  n'a,  dans  aucun  cas,  d'action  sensible 
au  bout  de  trois  ans.  Si  elle  est  vive,  elle  agit  plus  ou  moins  vite 
sur  le  caoutchouc  d'écorce,  un  peu  plus  vite  dans  l'air  humide  que 
dans  l'air  sec.  Une  température  élevée  favorise  son  action. 

Sur  le  caoutchouc  de  boules  elle  agit  à  peine  dans  l'air  sec,  et 
assez  rapidement  dans  l'air  humide;  beaucoup  plus  vite  que  sur 
le  caoutchouc  d'écorces  à  température  égale.  Comme  on  verra  plus 
loin,  ceci  doit  être  attribué  au  sel  marin  contenu  dans  les  boules. 
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Action  de  la  chaleur  obscure. 

Même  sous  le  climat  équatorial,  le  caoutchouc  exempt  de  sub- 
stances nuisibles,  ou  le  caoutchouc  salé,  mais  bien  sec,  ne  s'allèrent 
pas  a*i  bout  «l'un  temps  fort  long.  Si  l'humidité  intervient,  le  caout- 
chouc salé  ou  acide  s'altère  d'autant  plus  vite  que  la  température 
est  plus  élevée. 

Action  du  sel  marin. 

J'ai  imbibé  du  caoutchouc  des  écorcesavec  des  solutions  de  sel 
marin  au  100*,  au  250*  et  au  500*.  Dans  l'air  humide  à  l'obscurité, 
à  une  température  variant  entre  25  et  40°,  l'action  de  la  solution 
au  100*  a  été  sensible  au  bout  de  20  jours  et  celle  des  deux  autres 
après  80  jours.  De  très  faibles  quantités  de  sel  marin  sont  donc 
nuisibles  et  cela  s'explique  par  la  continuité  de  l'altération  dont  j'ai 
parlé  plus  haut. 

Action  des  acides  faibles. 

Du  caoutchouc  de3  écorces  imbibé  4e  solutions  d'acides  acétique 
et  phénique  au  100*  s'altère  après  15  jours  environ  lorsqu'il  est 
placé  dans  les  mêmes  conditions  que  ci-dessus. 

Dans  les  quatre  dernières  séries  d'essais  les  échantillons  étaient 
placés  dans  des  tubes  scellés,  pour  prévenir  toute  action  parasite. 

Effet  de  continuité. 

J'avais  constaté  que  du  caoutchouc  légèrement  insolé  continuait 
à  s'altérer  dans  l'obscurité.  J'ai  alors  répété  tous  les  essais  qui 
avaient  donné  lieu  à  une  action,  en  les  arrêtant  avant  que  celle-ci 
fût  devenue  sensible  et  en  lavant  à  fond. 

Dans  tous  les  cas  l'altération  s'est  continuée  spontanément, 
d'autant  plus  vite  que  la  température  était  plus  élevée. 

Il  semble  que  la  première  atteinte  de  l'agent  destructeur  ait 
ébranlé  l'édifice  moléculaire  complexe  du  caoutchouc.  Cet  édifice 
s'écroule  lentement  jusqu'à  ce  que  ses  matériaux  aient  atteint  un 
nouvel  équilibre  constitué  par  l'état  résineux. 

Il  semble  possible  maintenant  de  s'expliquer  bien  des  altérations 
survenues  eu  cours  de  route.  Que  l'indigène  ait  laissé  son  caout- 
chouc au  soleil,  qu'il  l'ait  mal  séché  ou  mouillé  pour  augmenter 
son  poids,  qu'il  ait  laissé  le  latex  fermenter,  et  le  mal,  invisible 
au  début,  se  développe  rapidement  dans  la  chaleur  d'une  cale  de 
navire. 
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La  teneur  en  sel  marin  des  boules  que  j'ai  analysées  varie  de 
0,01  à  0,84  0/0.  Ce  sont  en  général  les  meilleurs  produits  qui  en 
contiennent  le  plu*.  Il  est  probable  qu'avec  beaucoup  de  sel  la  coa- 
gulation est  plus  rapide;  le  résultat,  plus  compact,  contient  moins- 
d'eau  et  sèche  plus  vite;  le  latex  fermente  moins.  Le  caoutchouc 
est  ainsi  exposé  inoins  longtemps  aux  causes  d'altération  provenant 
du  sel  et  des  acides. 

Je  me  propose  de  continuer  ces  recherches  et  de  les  appliquer 
à  des  caoutchoucs  d'autre  origine. 
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Nouveau  procédé  de  dosage  de  l'ammoniaque  ;  A.  R0NCHÉSE 
(C.B.  Soc.  biol.,  4  mai  1907,  p.  779). 

Sur  le  dosage  de  l'ammoniaque  ;  A.  R0NCHÉSE  (C.  R.  Soc. 
biol.,  11  mai  1907,  p.  867).  —  Après  avoir  analysé  avec  soin  la 
réaclionde  l'aldéhyde  fonnique  sur  les  sels  d'nmmoniaque  (on  sail 
qu'il  se  produit  de  l'hexaméthylène-amine  avec  mise  en  liberté 
d'acide),  M.  Ronchèse  indique  la  technique  à  suivre  pour  appliquer 
celte  méthode  à  diverses  déterminations  de  chimie  physiolo- 
gique. 

Dosage  (Tun  sel  ammoniacal.  —  La  solution  étant  neutre,  la  prise 
d'essai  est  étendue  à  100  ce.  environ  par  de  l'eau  distillée,  privée 
de  gaz  carbonique,  addilipnnée  de  quelques  gouttes  de  phénoL» 
phlaléine  et  d'un  grand  excès  d'une  solution  neutre  de  formol  au 
demi  (pour  que  la  réaction  soit  intégrale,  il  faut,  à  10  cc.d'ammo- 
niaque  décinonnale,  ajouter  20  cc.de  formol  au  demi ).  On  y  verse 
alors  avec  une  burette  de  Mohr  une  solution  décinormale  de  soude, 
jusqu'à  coloration  légèrement  rose  du  liquide.  Chaque  centimètre 
cube  de  soude  versé  correspond  à  0^,0017  d'ammoniaque. 

Si  le  dosage  doit  se  faire  dans  une  liqueur  acide,  avant  d'ajou- 
ter le  formol,  il  faut  neutraliser  la  solution  ;  mais  on  sait  que  les 
sels  ammoniacaux  agissent  sur  la  phénolphtaléine  et  relardent 
l'apparition  de  la  teinte  rose.  Il  faut  donc  ajouter  quelques  gouttes 
supplémentaires  de  soude,  d'où  erreur  par  défaut  dans  le  dosage 
de  l'ammoniaque.  Pour  pallier  à  cet  inconvénient,  on  doit  opérer 
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sur  des  prises  d'essai  ne  contenant  pas  plus  de  10  ce.  d'ammonia- 
que décinormale.  Dans  ces  limites,  la  quantité  de  soude  à  verser 
en Irop est  proportionnelle  à  ta  quantité  du  sel  ammoniacal:  elle 
est  d'environ  0^,1  pour  8  ce.  d'ammoniaque  décinormale  contenue 
dans  la  prise  d'essai.  On  ajoutera  donc  cette  quantité  au  résultat 
de  l'analyse. 

Si  l'acidité  est  due  à  un  acide  fort,  on  peut  éviter  toute  correc- 
tion et  obtenir  un  dosage  rigoureux  en  divisant  la  prise  d'essai  en 
deux  parties  égales.  Sur  Tune,  on  pratique  le  dosage  décrit  ci- 
dessus  sans  neutralisation  préalable  ;  sur  l'autre,  on  détermine 
l'acidité  en  présence  d'un  indicateur  non  influencé  par  les  sels 
«mwoniaraux,  tels  sont  le  tournesol d'oreine,  la  résazurine,  l'acide 
nsolique  et  la  fluorescéine. 

dosage  de  r azote  total.  — On  transforme  les  substances  azotées 

a  sulfate  d'ammoniaque  d'après  Kjeldahl  ;  puis,  on  neutralise 

d'ibord  par  de  la  soude  au  demi,  puis  par  de  la  eoude  très  diluée, 

d  on  est  ramené  au   précédent  dosage  :   chaque  ce.  de  soude 

décinormale  correspond  à  0**,0014  de  l'azote  de  la  prise  d'essai. 

Dosige  de  Parée  urinaire.  —  On  sait  comment  on  procède  dans  le 

procédé  de  Folin  :  on   transforme  l'urée  en  sel  ammoniacal  par 

action  du  chlorure  de  magnésium  à  la  température  de  sa  fusion 

sur  l'urine,  en  présence  d'acide  chlorhydrique  ;  on  détermine,  par 

^Ullation,  l'ammoniaque  formée.  M.  Ronchèse  propose  défaire  la 

Germination  de  l'ammoniaque  qui  termine  le  procédé  de  Folin 

kla  façon  suivante  : 

Dosage  de  /ammoniaque  urinaire.  — 10  ce.  d'urine  sont  étendus 

•  100  ce.  par  de  l'eau  distillée  privée  de  gaz  carbonique  par  ébuU 
tàoa  et  additionnés  de  quelques  gouttes  de  phénolphtaléine.  On 
»«tralise,  en  versant  par  petites  quantités  de  la  soude  à0*r,500/O 

*  de  (a  soude  décinormale  et  en  s'arrétant  dès  l'obtention  d'une 
*tHe  rose  pale.  On  ajoute  20  ce.  de  la  solution  neutre  de  formol 
•*deini,  e\  avec  une  burette  deMohr,  on  verse  de  la  soudedéci- 
'■male  jusqu'à  coloration  rose.  Au  nombre  de  ce.  versés,  on 
'J^le  celui  provenant  de  la  correction  indiquée  ci-dessus  (0^,1 
*rîcc.  de  soude).  Soit  x  le  chiffre  oblenu,  x-|-0ffr,17  représente 
L  poids  d'ammoniaque  de  1  litre  d'urine.  arthus. 

lélhode  rapide  de  dosage  du  glucose  par  la  liqueur  de 
!*&ng  ;  G.  LAFON  (C.  H.  Soc.  biol.,  tb  mai  1907,  p.  948).  — 
,J»  »tit  que  Ci.  Bernard  dosait  le  sucre  contenu  dans  l'extrait 
^*ii  du  sang,  en  faisant  agir  la  liqueur  sucrée  sur  une  liqueur 
*?*hlïii£  additionnée  d'une  forte  proportion  de  potasse,  de  façon 
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à  pouvoir  éviter  la  précipitation  de  l'oxyde  cuivreux,  qui  rend  diffi- 
cile l'appréciation  du  moment  précis  de  la  décoloration  totale. 

M.  Lafon  remplace  simplement  la  potasse  par  la  soude  causti- 
que. Il  recommande  d'employer  une  liqueur  ayant  la  composition 
suivante  :  liqueur  de  Fehling  (titrée  à  0*r,005  par  ce.)  1  vol  ;  lessive 
de  soude  à  1/3  3  vol.  ;  eau  distillée  30  à  40  vol.  arthus. 

Dérivés  asymétriques  de  rhexane-diol.-l-6  ;  glycol  hepta- 
méthylénique .  R.  DIONNEAU  (C.  i?.,t.  145,  p.  127;  8.  7.  1907). 
— •  En  traitant  à  froid  le  dibromo-hexHne-1.6  par  une  moléc.  de 
méthylate  de  Na,  en  dissolvant  les  produits  dans  un  mélange 
d'alcool  méthylique  absolu  et  d'éther  anhydre,  on  obtient,  après 
fractionnement  du  produit,  le  méthoxybromohexane-1 .6.  C'est 
un  liquide  incolore,  d'une  légère  odeur  de  fruits,  bouillant  à  H 2° 
sous  35  mm.,  </91  =  1194.  Le  dérivé  magnésien  du  méthoxy- 
bromohexane-1.6,  traité  par  BrCH*.OCH3,  a  donné  la  diméthyline 
de  r»ieptane-diol.  Cette  diméthyline,  traitée  par  HBr,  fournit  le 
dibromoheptane-i .7 ',  liquide  bouillant  a  156°  sous  35  mm.  Ce 
dernier,  sous  l'action  de  l'acétate  d'argent,  donne  la  diacétine 
heptaméthylénique,  liquide  bouillant  à  270°,  rf1B  =  1.01.  Enfin  la 
saponification  de  la  diacétine  a  donné  Vheptanediol-U,  bouillantà 
472°  fous  35  mm  ,  à  259°  à  la  pression  ordinaire.  Il  cristallise  lente- 
ment et  fond  à  19°.  Les  cristaux  sont  hygroscopiques,  très  sol. 
dans  Peau  et  dans  l'alcool,  peu  sol.  dans  l'éther.     r.  marquis. 

Disparition  postmortelle  du  glycogène  dans  le  cœur  du 
chien;  L.  GATIN-GRUZEWSKA  (J.  de physiol. et pathoL  gén.,l.  9, 
n°4,  p.  602  610;  juillet  1907).  —  La  quantité  de  glycogène  con- 
tenue dans  le  tissu  musculaire  du  cœur  du  chien  varie  normale- 
ment de  0,246  à  0,552  0/0  du  poids  de  l'organe  frais. 

Ce  glycogène  disparait  après  la  mort  ;  sa  disparition  est  assez 
irréguliere  quand  le  muscle  cardiaque  n'a  pas  été  débarrassé  du 
sang  qui  l'imbibe  ;  dans  le  cas  où  ce  sang  a  été  enlevé  par  lavages 
prolongés,  le  glycogène  disparait  encore,  mais  cette  fois  très  régu- 
lièrement. 

La  destruction  postmarlelle  du  glycogène  du  cœur  n'est  pas  par 
conséquent  sous  la  dépendance  du  seul  ferment  amylolytique  du 
sang.  ARTHUS. 

Les  sulfo-éthers  urinaires  dans  le  jeûne  ;  H.  LABBÉ  et  G. 
YITRY  (C.  R.  Soc.  biol.,  27  avril  1U07,  p.  699).  —  Chez  deschiens 
soumis  à  l'inanition  absolue,  les  auteurs  de  cette  note  ont  déter- 
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miné  la  quantité  des  sulfo-éthers  urinairesetla  quantité  de  l'azote 
urinaire  pour  chaque  jour  de  jeûne.  La  comparaison  des  deux 
séries  de  nombres  les  a  conduits  à  ces  conclusions  :  1°  les  sulfo- 
étliers  uriuaires  persistent  pendant  le  jeûne  jusqu'à  la  mort  ; 
£•  ils  suivent  les  variations  de  l'azote  urinaire  et  sont  en  rapport 
avec  la  destruction  de  l'albumine,  sans  qu'il  soit  nécessaire  que 
cette  destruction  ait  lieu  par  l'intermédiaire  des  microbes  intesti- 
naux. ÀRTHUS. 

Les  œufs  influencent-ils  l'excrétion  urique  ;  Pierre  FAUVEL 

(C.  R.  Soc.  biol.,  27  avril  1907,  p.  730).  —En  soumettant  un  sujet 
alternativement  à  un  régime  alimen'aire  sans  alimenls  à  purines, 
et  au  même  régime  complété  par  l'addition  d'oeufs,  M.  P.  Fauvel  a 
pu  établir  que  ces  derniers  n'augmentent  pas  la  quantité  des  subs- 
tances xantho-unques  ou  de  l'acide  urique  des  urin«  s. 

Le  régime  sans  purines  était  le  suivant  :  biscuits  Breakfast 
60  gr.  ;  pain  300  gr.,  pommes  de  terre  240  gr.t  cboux  40  gr.,  fa- 
rine de  maïs  40  gr.,  beurre  de  coco  40  gr.,  miel  40  gr.t  confitures 
40  gr.,  orange  100  gr.,  soit  albumines  88*r,3,  hydrates  de  carbone 
346 gr.,  graisses  58  gr.y  calories  2.051. 

Le  régime  avec  œufs  était  le  suivant:  biscuits  30gr.,paint00gr., 
oeufs  1.50  gr.,  pommes  de  terre  210  gr.,  choux  40  gr.,  beurre  de 
coco  60  gr.,  miel  100 gr.,  confitures  100  gr.,  orange  100  gr.,  sucre 
25  gr.f  soit  albumines 40*r,8,  hydrates  de  carbone  293  gr.,  graisses 
79  gr.,  calories  2.088. 

Les  quantités  journalières  de  bases  xantbo-uriques  et  d'acide 
urique  éliminées  avec  le  régime  sans  purines  simples,  avec  le  régime 
complété  par  addition  d'oeufs  et  de  nouveau  avec  le  régime  sans 
purines  simples  ont  été  les  suivantes  :  Composés  xantho-uriques  : 
0*\386,  _  Q,36i  —  0«r,368  ;  Acide  urique  0*r,299,  —  0*r,281  — 
Or.289. 

Les  œufs  sont  donc  sans  action  sur  l'élimination  des  purines 
uriuaires.  arthus. 

Sur  la  présence  du  rafflnose  dans  le  taxus  baccata  ;  H.  HE- 
R1SSEY  et  Ch.  LEFEBVRE(C.  R.  Soc.  biol,  4  mai  1907,  p.  788), 
—  Le  raflinose,  hexotriose  fournissant  par  hydrolyse  une  moléc. 
de  glucose  d%  une  moléc.  de  galatose  tf  et  une  moléc.  de  lévulose 
o  a  été  signalé  qu'exceptionnellement  dans'  les  végétaux.  Les  au- 
teurs de  cette  note  le  retrouvent  dans  les  feuilles  et  jeunes  ra- 
nk*ftux  du  taxus  baccata,  plante  de  la  famille  des  conifères. 

AKTHUS. 
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Les  sulfo-êthers  dans  la  bile  et  dans  les  matières  fécales  ; 
H.  LABBÉ  et  G.  VITRY  (C.  R.  Soc.  bioL,  15  juin  1907,  p.  11)93). 
—  Les  auteurs  de  ce  mémoire  ont  examiné  la  bile  humaine  préle- 
vée sur  des  cadavres  d'individus  morts  d'affections  n'intéressant 
pas  le  foie.  Ils  ont  trouvé  respectivement  pour  i  Itlre  de  bile  : 
0*r,0504  —  0,072  et  1,293  de  sulfo-éthers  exprimés  en  acide  sulfu- 
rique. 

Dans  la  bile  fraîche  de  bœuf,  ils  en  ont  trouvé  l*r,0044  par  liire, 
et  dans  la  bile  d'un  chien  mort  après  54  jours  de  jeûne,  i*%22. 

La  bile  contient  donc  constamment  des  sulfo-éthers.  Les  ma- 
tières fécales  en  contiennent  aussi  ;  mais  beaucoup  moins  que  la 
bile.  On  est  ainsi  amené  à  penser  qu'une  partie  au  moins  des 
sulfo-élhers  uriuaires  provient  des  sulfo-éthers  biliaires  déversés 
et  résorbés  dans  l'intestin.  artbus. 

Présence  de  l'indol  dans  le  gros  intestin  an  cours  du  jeûne 
chez  le  chien  ;  Cl.  GAUTIER  et  Ch.  HER VIEUX  (C.  R.  Soc.  bioL, 
27  juillet  19U7,  p.  223).  —  Le  contenu  intestinal  du  chien  dans  le 
jeune  absolu  prolongé  (80  jours)  renferme  de  l'indol,  qu'on  peut 
déceler  nu  moyen  de  la  réaction  de  la  paradiméthylamino-ben- 
zaldéhyde.  Dans  ces  conditions,  l'indol  ne  saurait  provenir  de  la 
transformation  microbienne  de  matières  alimentaires. 

Or,  on  a  signalé  la  présence  d'indican  dans  l'urine  du  chien  à 
l'état  de  jeûne  absolu  et  prolongé,  et  on  en  a  conclu  que  cet 
indican  provient  uniquement  de  la  désintégration  des  substances 
protéiques  des  tissus.  Les  recherches  de  MM.  Gautier  et  Hervieux 
prouvent  que  cette  conclusion  comporte  des  réserves,  une  partie 
tout  au  moins  de  cet  indican  pouvant  provenir  de  l'absorption  et 
de  la  transformation  de  l'indol  intestinal.  arthus. 

Origine  des  nitrites  contenus  dans  la  salive  ;  leur  forma- 
tion par  réduction  microbienne  des  nitrates  éliminés  par  ce 
liquide  ;  VILLE  et  W.  MESTREZAT  (C.  R.  Soc.  bioly  27  juillet 
1907,  p.  2;M).  —  S*chônbein  se  basant  sur  ce  lait  d'observation 
que  la  salive  acidulée  par  l'ac.  sulfurique  peut  colorer  plus  ou 
moins  nettement  en  bleu  fiodure  de  potassium  amidonné,  admet- 
tait la  présence  de  nilrites  dans  ce  liquide.  Cette  conclusion  a  été 
admise  depuis  lors  par  Bôltger,  par  Griess,  et  par  Musgrave. 

En  se  servant  du  réa'ctif  de  Griess  (réactif  formé  par  une  solu- 
tion #,  solution  acétique  d'acide  sulfanilique  ;  et  solution  b9  solu- 
tion acétique  dVnaphlylamine  :  on  ajoute  à  2  gouttes  de  la  sol.  a, 
1  ce.  de  salive  ;  ou  chauffe  au  voisinage  de  l'ébullition  ;  on  ajoute 
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t  à3  gouttes  de  la  sol.  b;  la  présence  de  ni  tri  tes  est  manifestée 
par  une  coloration  rouge),  les  auteurs  de  celle  note  ont  constaté 
que  la  salive  mixte,  ayant  séjourné  dans  la  cavilé  bue  aie,  renferme 
toujours  des  nitrites  en  quantité  plus  ou  moins  notable,  tandis 
-qu'oQ  n'en  peut  déceler  trace  malgré  la  sensibilité  de  la  réaction 
de  Griess  (elle  permet  de  déceler  0*r,0005  de  nitrite  par  litre  de 
liquide)  dans  les  salives  pures  obtenues  par  cathélérisme  des 
-canaux  excréteurs. 

Ces  nitrites,  ne  préexistant  pas  dans  la  salive,  y  sont  engendrés 
aux  dépens  des  nitrates  éliminés  par  ce  liquide  :  les  salives  paro- 
tidienne  et  sous-maxillaire  pures  contiennent  toujours  des  nitrates, 
de  10  à  200  mmgr.  par  litre  selon  les  sujets,  et  on  peut  démontrer 
in  vitro  que  la  salive  buccale  réduit  ces  nitrates  à  l'état  de 
ai  tri  tes. 

Cette  réduction  est  le  fait  de  micro-organismes,  contenus  dans 
la  salive  :  elle  ne  se  produit  plus  quand  la  salive  ajoutée  a  la  solu- 
tion de  nitrates  a  été  préalablement  bouillie  ou  additionnée  de 
substances  antiseptiques.  Les  auteurs  de  ce  travail  ont,  d'ailleurs, 
pu  isoler  de  la  salive  l'un  de  ces  microbes  réducteurs.  Il  se  pré- 
sente sous  forme  d'articles  gros  et  courts  plus  ou  moins  renflés  à 
leurs  extrémités;  ensemencés  dans  un  milieu  de  culture  convenable 
(par  ex.  sulfate  d'ammonium  1  gr.  ;  phospbate  de  soude  1  gr.  ; 
carbonate  de  magnésie  0*r,50  ;  peptone2  gr.  ;  eau  1000  ce),  addi- 
tionné d'une  solution  au  millième  de  nitrate  de  soude,  ils  entraî- 
nent une  réduction  importante  de  ce  nitrate. 

Les  nitrites  salivaires  sont  donc  engendrés  dans  la  cavité  buc- 
cale par  l'action  réductrice  de  microorganismes  agissant  sur  les 
citrates  éliminés  par  la  salive.  arthus. 

Coagulation  des  solutions  concentrées  de  peptone  par  le 
«ne  pancréatique  soumis  à  l'action  des  sels  de  calcium  ;  C. 
DELEZENNE  et  H.  MOUTON  (C.  R.  Soc.  biol,  27  juin  1907, 
p.  277).  —  Danilewski  et  ses  élèves  ont  montré  que  les  prépara- 
tions de  labferment  ou  de  pepsine,  les  extraits  de  muqueuse  gas- 
trique ou  le  suc  de  fistule  ont  la  propriété  de  précipiter  ou  de 
coaguler  les  produits  de  digestion  peptique  des  substances  albu- 
miuoïdes,  dissous  en  solution  concentrée.  La  papaïue  se  comporte 
comme  les  diastases  gastriques. 

MM.  Delezenne  et  Mouton,  en  faisant  agir  asepliquement  sur 
des  solutions  concentrées  de  peptone  gastrique  (peplone  de  Witte) 
du  suc  pancréatique,  préalablement  soumis  à  l'action  des  sels  de 
calcium,  ont  observé  un  phénomène  analogue. 
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En  ajoutant  à  une  solution  de  peptone  de  Witte  à  20  ou  25  0/0 
du  suc  pancréatique  activé  par  les  sels  calciques  (le  phénomène 
ne  se  produit  pas  avec  le  suc  non  activé)  et  en  portant  le  mélange  . 
à  40°,  on  constate,  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  et  [ 
variable  avec  la  dose  employée,  que  la  solution  de  peptone  se 
trouble,  devient  épaisse,  visqueuse  et  donne  peu  à  peu  un  véri- 
table coagulum. 

Si  le  mélange  est  maintenu  à  l'étuve  après  coagulation,  le 
coagulum  se  liquéfie  au  moins  partiellement  et  donne  naissance, 
peu  à  peu,  à  une  quantité  assez  notable  de  leucine  et  de  tyrosine. 

En  cherchant  à  isoler  dans  la  peptone  de  Witle  les  substan- 
ces coaguligènes,  MM.  Delezenne  et  Mouton  ont  constaté  qu'on  le? 
trouve  plus  particulièrement  dans  les  produits  solubles  dans  l'al- 
cool à  80  0/0,  les  produits  précipitables  par  l'alcool  à  cette  concen- 
tration n'engendrant  pas  de  coagulum.  arthus. 


Analyse  complète  du  fruit  du  Lycopersicum  esculentum  ou 
Tomate  ;  J.-M.  ALBAHART  (C.  /?.,  1. 145,  p.  131  ;  8.  7.  1907).    I 
—  Voici  les  résultats  de  l'analyse  :  * 

Eau 93.50  %  du  fruit  frais 

Matières  azotées 0.95 

Matière  non  azotée 0.50 

Graisse 0.20 

Hydrates  de  carbone 3.60 

Matières  insolubles  organiques \ .69 

Matières  insolubles  inorganiques  ....  0.11 

Cendres  totales 0.74  dont  0.12  %  de(PO*)2Ca* 

Acides  libres  p.  100  du  fruit  frais. 

Malique 0.48 

Citrique 0.09 

Oxalique 0.001 

Tartrique traces 

Succinique traces 

Acides  combinés. 

Malique 0.01 

Citrique 0.06 

Oxalique traces 

Tartrique — 

Succinique — 

R.  MARQUIS. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE  DU  VENDREDI  27  DECEMBRE  1907. 

Présidence  de  M.  Bouvbault,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Bouchonnet  (A.),  régisseur  de  l'Institut  de  chimie  appliquée, 
S,  rue  Sivel,  à  Paris. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  Bughner  (Edouard),  professeur  à  l'Ecole  supérieure  d'agri- 
culture de  Berlin,  3,  Wilsnackerstrasse,  à  Berlin. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Perrin  (Jean),  106,  boulevard  Kellermann,  à  Paris,  présenté 
par  MM.  Haller  et  Urbain. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Bardbl  (Jean),  pharmacien  de  1"  classe  à  Divonne  (Ain), 
présenté  par  MM.  Petit  et  Béhal. 

M.  Mestrezat  (W.),  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine  de 
Montpellier,  présenté  par  MM.  Roos  et  Ville. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  66e  fascicule  du  deuxième  supplément  au  Dictionnaire  de 
chimie  pure  et  appliquée,  de  Ad.  Wùrtz  ; 
La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert  ; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach  ; 
Les  Prix  Nobel  en  1905  ; 

Préparations  de  chimie  organique,  de  M.  Br.  Pawlewski. 
soc.  chjm.,  4*  8br.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  4 

Digitized  by  VjOOQIC 


50  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  FRANCE. 

M.  le  Présumut  anaoaee  que  M™*  Roussin  fait  hommage  à  la 
Société  du  portrait  de  son  mari  qui,  bien  connu  par  ses  travaux,  a 
fait  partie  du  conseil  de  la  Société  chimique. 

IL  le  Président  annonce  que  le  eonaeil  a  désigné  pour  un  an 
M.  Freundler  pour  remplir  les  fonctions  de  Secrétaire  de  la 
rédaction. 

M.  Marie  a  déposé  un  pli  cacheté»  à  la  date  du  27  décem- 
bre 1907. 

M.  Bouveault  demande  l'ouverture  d'un  pli  cacheté,  déposé  le 
19  juin  1905,  dont  voici  la  teneur  : 

Sur  la  préparation  des  aldéhydes  par  le  procédé  Sabatier 
et  Senderens;  par  M.  L.  Bouveault. 

La  décomposition  des  alcools  primaires  en  aldéhydes  et  hydro- 
gène par  le  cuivre  divisé,  entre  300  et  400°,  est  une  réaction  du 
plus  haut  intérêt  au  point  de  vue  théorique,  mais  qui  n*a  pas  encore 
pris  plaee  parmi  les  méthodes  aisément  praticables. 

Cela  tient  à  divers  inconvénients  qu'on  n'a  pas  encore  pa 
conjurer. 

1°  La  réaction  est  incomplète  ; 

£•  Certaines  aldéhydes  se  décomposent  au-dessous  de  la  tempé- 
rature de  déshydrogénation  des  alcools  correspondants  ; 

3°  L'obligation  d'opérer  dans  un  tube  horizontal  ne  permet  pas 
d'agir  sur  de  grandes  quantités. 

Actuellement,  la  méthode  ne  s'applique  pas  aux  alcools  satu- 
rés contenant  plus  de  10  atomes  de  carbone,  ni  à  aucun  alcool 
non  saturé  ;  ces  derniers  s'isomérisent,  en  effet,  en  aldéhydes 
saturées. 

Je  suis  arrivé  à  supprimer  successivement  tous  les  inconvé- 
nients précédents. 

Pour  les  alcools  à  poids  moléculaires  élevés  et  les  alcools  non 
saturés,  on  peut  obtenir  les  aldéhydes  correspondantes  en  opérant 
la  pyrogénation  dans  le  vide,  où  les  corps  acquièrent  une  stabilité 
extraordinaire. 

L'emploi  du  cuivre  pulvérulent  nécessite  celui  des  tubes  hori- 
zontaux. Pour  avoir  un  appareil  d'une  certaine  dimension,  il  fout 
trouver  un  support  à  ce  cuivre.  La  pierre  ponce  que  j'ai  essayée 
ne  donne  qu'exceptionnellement  de  bons  résultats. 

J'ai  pu  remplacer  très  avantageusement  le  cuivre  pulvérulent 
par  une  masse  active  préparée  en  décomposant  sur  une  tôle  plate 
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etva»âûO°,  10  parties  de  nitrate  da  cuivra  ociataUiâé» additian- 
aée&d'Hne  partie  de  sulfate  de  soude  anhydre.  L'oxyde  de  cuivre 
sulfaté  ainsi  obtenu  est  dur  et  peut  être  cassé  en  gros  morceaux 
assez  solides  pour  pouvoir  être  empilés  dans  des  tubes  verticaux 
disposés  enjeux  d'orgue.  L'oxyde  réduit  dans  les  tubes  mêmes,  à 
basse  température,  donne  un  métal  assez  solide  et  très  poreux,  ua 
peu  moins  actif  que  le  cuivre  pulvérulent  de  Sabatier,  mais  qjii  a 
sur  ce  dernier  l'avantage  de  pouvoir  être  employé  dans  des  appa- 
reils de  très  grande  dimension. 

Uoe  partie  de  l'alcool  seulement  est  modifiée  par  le  passage  su? 
la  masse  active  ;  avec  un  appareil  à  grande  surface  comme  celui 
que  nous  avons  décrit,  nous  aurons  lia  proportion  la  plus  forte  pos- 
sible pour  une  température  donnée. 

Les  tapeurs  sortant  de  plusieurs  tubes  seront  dirigées  dfcns  nire 
eoboae  recttHaote  ;  Taldéhytlë  peu  volatile  dfetittfera  ;  un  dispositif 
spécial  ramènera  l'alcool  non  décomposé  dans  le  ballon  primitif. 
Ko  associant  ainsi  la  rectification  à  là  pyrogénatâon,  on  aura  une 
transformation  intégrale. 

Pour  les  aldéhydes  à  poids  moléculaires  élevés,  on  ne  doit  se 
semr  que  cPun  tu5e  unique  qu'il  faudra  faire  très  long;  de 
là,  les  vapeurs  se  rendent  directement  ht  une  courte  colonne,  le 
reste  de  l'appareil  étant  identique.  On  opère  alors  dans  le  vide. 

Dans  le  cas  du  géraniol,  on  obtient  de  bons  rendements  en  citral 
«n  employant  de  la  pierre  ponce  cuivrée,  dans  le  vide  à  205-210°. 
On  Ut  alors  simplement  arriver  le  liquide  par  le  haut  d'un  tube 
chauffé  et  plein  de  cette  pierre  ponce.  Le  liquide  s'écoule  dans  un 
battwk  placé  à  la  partie  inférieure  et  qui  est  en  cQmmuxMcation 
wec  la  trompe. 

M.  RosansTiBHL  rappelle,  à  propos  de  sa  note  précédente  «  sur 
Hydrolyse  des  sels  »,  des  expériences  de  Henri  Rose,  qui  remon- 
tent à  1830,  d'après  lesquelles  les  borates  et  les  carbonates  alca- 
fos réagissent  autrement  en  solution  concentrée  qu'en  solution 
tendue  ;  ils  se  comportent,  dans  ce  dernier  cas,  comme  slls 
teient  hydrolyses  en  acide  d'une  part  et  en  base  alcaline  libre, 
ftulre  part,  cette  dernière  seule  entrant  en  réaction. 

V*  Nwoiar»o*  expose  les  propriétés  du  sulfate  de  chrome  qu'il 
tftdédtt  stàfate  vert  «odiflé  par  la  chaleur  au  moyea  de  l'alcool 
°*  de  l'acétone,  ou  par  l'action  du  carbonate  de  baryum.  Ce  sul- 
fate chrome  renferme  2m0,^5  d'acide  suliurique  qui  est  entière - 
feaidtaeimulé;  neutralisé  exactement  par  la  potasse  et  traité  à 
tonuai»  par  l'acide  suif urique,,  il  donne  naissance  à  un  autre  sul- 
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fate  de  chrome  insoluble  dans  la  liqueur  surnageante,  mais  soiu- 
ble  en  partie  daus  l'eau  pure,  et  qui  ne  contient  qu'une  molécule 
d'acide  sulfurique. 

M.  A.  Colson,  après  avoir  rappelé  les  sulfates  verts  normaux 
Crf(S04)s.iiHfO  dont  il  a  donné  la  genèse,  décrit  les  sels  con- 
densés. 

L  —  Il  constate  que  la  condensation  du  sulfate  violet,  formulée 
par  la  réaction  de  M.  Recoura  : 

2Cr2(SO*)3  +  H*0  =  SO*H*  +  CrH^SO*)» 

se  fait  de  la  même  manière  pour  l'alun  de  chrome  et  pour  tous  les 
sels  verts  normaux  ;  mais  y  a-t-il  identité  du  produit  final  ? 

M.  Colson  démontre  que,  dans  tous  les  cas,  la  décomposition  du 
mélange  SO*H*  +  Cr*0(SO*)5  par  6  mol.  KOH  dissoute  dégage  la 
même  quantité  de  chaleur,  mais  à  condition  de  ne  pas  dépasser, 
ou  de  revenir,  à  la  décomposition  formulée  par  la  relation  ci-dessus. 
Or,  celle-ci  est  facilement  dépassée,  et  l'on  arrive  très  souvent  à 
pénétrer  dans  une  2*  phase  de  la  forme  : 

2  Cr2(SO*)3  +  2  H20  =  2  SOW  +  CrK)2(S04)* 

M.  Colson  le  montre  par  la  cryoscopie  (après  précipitation  de 
S04H*  par  BaO)  et  le  sanctionne  par  la  thermochiraie. 

IL  —  Le  pentasulfate  Cr40(SO*)5,  précédemment  obtenu,  ren- 
ferme 4S04  dissimulés. 

En  reprenant  par  une  quantité  insuffisante  d'acide  l'oxyde  chro- 
mique  précipité  à  froid  de  l'alun  de  chrome,  M.  Colson  a  obtenu 
des  isomères  de  ce  pentasulfate  ;  l'un  ne  contient  que  2S04  dissi- 
mulés, l'autre  en  renferme  3.  Ce  dernier  s'obtient  à  l'état  cristallin 
quand  on  abandonne  à  l'air  sec  la  dissolution  de  Cr*(OH)6  [plus 
probablement  (OH)»Cr*-0-Cr*(OH)*]  dans  5H*SO*.  Dans  ce  cas,  il 
renferme  généralement  un  peu  de  sulfate  violet  qui  reste  insoluble 
dans  l'alcool  étendu  de  50  0/0  d'eau,  et  le  sulfate  vert,  soluble  à 
froid  dans  cette  solution,  a  pour  formule  Cr*0(SO*)»,12H*0. 

Ces  pentasulfates,  préparés  a  iroid,  diffèrent  donc  de  celui  de 
M.  Recoura. 

III.  —  Un  autre  mode  de  condensation  résulte  de  celte  que  pré- 
sente le  sulfate  vert  obtenu  en  chauffant  à  90°  le  sulfate  violet 
solide.  M.  Colson  a  déjà  indiqué  ailleurs  que  I/iO  mol.  de  ce  sel, 
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dissous  dans  l'eau  glacée,  a  pour  abaissement  cryoscopique  0.22  ; 
mais  au  bout  de  24  heures,  rabaissement  atteint  0.42. 

La  molécule  s'est  dédoublée.  Donc  elle  est  [Cr*(S04)3]*  à  l'état 
solide,  et  Cr*(S04)3  en  dissolutions  vieillies. 

Le  même  fait  se  constate  sur  tous  les  sulfates  verts  normaux, 
obtenus  à  froid  :  M.  Colson  cite  le  cas  d'une  concentration  faite 
par  congélation  du  solvant.  Par  conséquent,  sans  aucune  inter- 
vention de  température y  par  le  seul  jeu  de  la  concentration,  la 
polymérisation  s'accomplit.  Et,  comme  corollaire,  les  sels  verts 
normaux  n'existent  qu'en  dissolution. 

IV.  —  Mais  pour  formuler  cette  conclusion,  il  faut  être  certain 
que  l'ionisation  des  sulfates  chromiques  dissous  n'agit  pas  sur 
l'abaissement  cryoscopique.  Celte  certitude  résulte  des  faits  sui- 
vants : 

Chaque  fois  qu'une  anomalie  s'est  présentée  dans  la  valeur  de 
l'abaissement  cryoscopique,  M.  Colson  a  pu  constater,  par  la  ther- 
mochimie,  l'existence  d'une  quantité  correspondante  d'acide  libre 
provenant  d'un  dédoublement  chimique  de  la  molécule  dissoute, 
par  exemple  la  formation  de  2  mol.  par  1  mol.  de  sulfate  : 

Cr2(SO*)*  +  2H*0  =  Cr2(SO*)2(OH)2  +  S04H* 

D'autre  part,  on  sait  que  les  conductivités  électriques  sont  en 
rapport  direct  avec  le  degré  d'ionisation  d'un  sel  dissous. 

M.  Colson,  rappelant  les  nombres  publiés  dans  son  mémoire 
(Bull.  Soc.  chim.,  p.  445),  rappelle  que  des  dissolutions  variées, 
violette  ou  vertes,  renfermant  toutes  1/10  Cr*(S04)3  par  litre,  ont 
toutes  le  même  abaissement  cryoscopique,  0.42,  bien  que  le  delgré 
d'ionisation  varie  de  0.1  à  0.08.  Il  y  a  plus,  entre  les  solutions 
condensées,  dont  la  valeur  cryoscopique  est  0.22,  et  les  mêmes 
solutions  dépolymérisées  où  cette  valeur  s'élève  à  0.42,  les  écarts 
de  conductibilité  sont  du  même  ordre  que  les  précédents.  L'abais- 
sement cryoscopique  est  par  conséquent  en  dehors  de  l'influence 
des  ions.  En  d'autres  termes,  la  théorie  d'Arrhénius  ne  s'applique 
pas  aux  sulfates  chromiques. 

M.  J.  Duclaux  expose  une  méthode  propre  à  étudier  la  marche 
des  réactions  lentes,  en  particulier  des  réactions  catalytiques  et 
diastasiques.  Cette  méthode  consiste  à  enfermer  les  produits  réa- 
gissants dans  un  tube  de  Dewar,  complètement  immergé  dans  un 
thermostat,  et  à  étudier  la  marche  de  la  température  à  l'intérieur 
de  ce  tube,  les  variations  de  cette  température  permettant,  dans 
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ces  conditions,  de  suivre  la  Téacftion.  Getfte  méthode  tris  sensible 
peut  être  appliquée  avec  suooès  4  9a  «atrfyse  de  Veau  oxygénée,  à 
la  saponification  des  éthers  et'àl'iarorsiondu  sucre,  comme  pro- 
bablement, à  la  majorité  des  actions  diasrtasiques^doirt  ta  durée  «e 
dépasse  pas  quelques  heures. 


Société  chimique  de  Franc*, — Section  de  Montpellier. 


SÉANCE  DU  §0  DÉCEMBRE  1907. 

Présidence  de  M,  Roos,  jtrésidenL 

Le  procès-verbal  de  la  séance  du  21  juin  1907  est  lu  et  adopté. 

Les  communications  suivantes  sont  .atars  faites  par  deurs  fré- 
teurs. 

MM.  J.  Ville  et  W.  Mestrezat  exposent  les  résultats  de  leurs 
recherches  sur  les  nitrrtes  salaires.  Ils  ent  rf  abord  démontré  la 
non-préexistence  de  mtrites  dans  la  safive  pure,  en  constatât*,  à 
Paide  du  réactif  de  Griess,  que  la  salive  twrdiuBire,  celte  aynnt 
séjourné  dans  la  cavité  buccale,  renferme  toujours  ces  principes 
satias  alors  qu'on  ne  peut  en  déceler  la  présence  dans  les  serves 
pures,  salives  pardtidienne  «et  sens-maxillaire  recueillies  chex 
ffeomme  par  le  catthétérisme  des  canaux  d'excrétion  oornespeii-* 
danfte.  Toutefois,  ces  salives  pores  contiennent  toujours  des  quan- 
tités ptes  ou  moins  notables  de  nitrates,  et  ce  sont  ces  nitrates, 
comme  l'ont  montré  tes  auteurs,  qui  «e  transforment  *en  nîtrites 
par  une  action  réductrioe  microbienne  *esercée  par  tes  mcroorçn- 
nisme6  siégeant  dans  la  cavité  buccale. 

MM.  Ville  et  Mestrezat  citent  et  reproduisent,  à  l'appui  de  lenr 
opinion,  quelques  preuves  expérimentales  dont  certaines  peuvent 
être  "utilisées  pour  démoaftrer,  d'une  manière  brillante  dans  un 
cours,  la  réduction  des  nitrates  dans  la  cavité  buccale. 

M.  GmAn  fait  connaître  tes  premiers  résultats  qu'A  a  «bten» 
dans  la  recherche  des  hydrates  par  la  méthode  des  points  de  soli- 
dification. Le  seul  corps  dont  il  ait  encore  fiait  une  étude  complète 
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est  l'acide  orthophosphorique.  La  courbe  des  points  de  solidi- 
fication commençante  des  mélanges  de  cet  acide  et  d'eau  indi- 
que l'existence  d'un  seul  hydrate,  celui  de  Joly,  PO*Hs+V2H80, 
fusible  à  +29°,  et  de  deux  eutectiques  qui  fondent  à  -j-22%5  et 
à— 81e,  et  dont  les  compositions  correspondraient  aux  formules 
P0*H»  +  0,135H*Q  et  POW  +  3,205  H*0. 

IL  Roos  présente  un  bain-marie  spécial  permettant  la  distillation 
del'éiber,  dans  l'analyse  des  laits  par  la  méthode  de  Bordas.  Le 
chauffage  est  fait  au  moyen  de  lampes  électriques  de  16  bougies 
fournissant  150  calories  à  l'heure. 

Avec  cet  appareil,  on  peui  opérer  sur  six  échantillons  à  la  fois, 
dans  les  meilleures  conditions  de  rapidité,  «ans  chance  d'altération 
des  produite,  et  avec  une  dépense  très  faible. 

fl.  Astruc  signale,  au  nom  de  M.  Brenta,  la  préparation  facile 
de  quelques  sels  de  pipérazine  par  union  directe  de»  composants 
en  solution  aqueuse  :  mono  et  dichlorhydrate,  mono  et  dibromhy- 
drate,  mono  et  diiodhydrate,  mono  et  disulfate,  mono  et  diazotate, 
mono  et  diphosphate,  mono  et  diarséniate,  etc. 

MM.  Astruc  et  Brenta  ont  particulièrement  étudié  les  phosphates 
etlesarséniates  dans  leurs  réactions  acidimétriquas. 

Les  résultats  de  ces  diverses  recherches  seront  publiés  plus 
tard. 

Le  bureau  de  la  section  de  Montpellier,  pour  1908,  est  constitué 
il  sait  : 

Président  :  M.  Ville. 
Vice-présidents  :  MM.  Lagatu  et  Massol. 
Secrétaire  :  M.  Astruc 
Secrétaire  adjoint  :  M.  Baud. 
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N°  12.  —  Action  des  courants  alternatifs  à  haute  fréquence 
sur  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée  par  le  platine  col* 
loïdal  (1)  ;  par  H.  A.  LEBEDEFF. 

Il  y  a  environ  deux  années,  nous  avons  observé  le  fait  que 
les  courants  alternatifs  influencent  d'une  manière  bien  marquée 
l'hydrolyse  de  l'amidon  aussi  bien  par  l'amylase  que  par  les  acides 
minéraux  (2).  Nous  avons  émis  l'opinion  que  la  cause  la  plus 
probable  en  était  le  changement  de  la  tension  superficielle  des 
particules  colloïdales  et  nous  nous  sommes  proposé  d'étudier  le 
phénomène  au  point  de  vue  de  cette  hypothèse. 

Nous  allons  exposer  ici  les  résultats  de  recherches  analogues 
effectuées  sur  le  platine  colloïdal,  qu'il  ne  faut  considérer  que 
comme  préliminaires  parce  que  nous  n'avons  pas  pu,  à  défaut  d'un 
dynamomètre  approprié,  mesurerl'intensité  des  courants  employés 
par  nous  ;  mais  néanmoins  les  résultats  obtenus  présentent  un  in- 
térêt tel  que  nous  croyons  utile  de  les  publier. 

11  va  sans  dire  que,  dans  les  recherches  postérieures,  nous  nous 
efforcerons  non  seulement  de  mesurer  exactement  les  courants 
traversant  le  liquide  en  fermentation,  mais  aussi  de  préciser  d'une 
manière  quantitative  le  rapport  de  l'intensité  des  courants  aux 
constantes  de  la  vitesse  de  la  réaction. 

Pour  nos  expériences,  nous  nous  sommes  servi  d'une  grande 
bobine  (avec  interrupteur  au  mercure)  qui  donnait  des  étincelles 
dans  l'air  de  40  c.  de  longueur.  Le  courant  primaire  variait  de  2  1/2 
jusqu'à  4  1/2  ampères.  Les  électrodes  en  platine  (2  c*)  ont  été 
isolées  et  se  trouvaient  dans  de  petits  tubes  en  verre  dont  l'ex- 
trémité était  rétrécie  et  dont  l'orifice,  qui  n'avait  pas  plus  d'un  mil- 
limètre de  diamètre,  était  couvert  par  du  papier  parcheminé  (3). 

(1)  Ces  expériences  ont  été  faites  au  laboratoire  de  chimie  physique  de  l'uni- 
versité de  Heidelbcrg.  M.  le  professeur  Bredig  me  prie  de  faire  remarquer  qu'il 
n'est  pas  d'accord  sur  tous  les  points  avec  mes  hypothèses. 

(2)  Ce  travail  sera  publié  autre  part. 

(S)  Nous  n'avons  jamais  constaté,  à  la  fin  de  l'expérience,  que  le  parchemin 
fût  couvert  de  particules  de  platine  ;  il  n'y  avait  donc  pas  eu  de  cataphorèso. 
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On  comprendra  facilement  que,  dans  ces  conditions,  la  diffusion 
du  liquide  de  A  en  B  ou  de  B  en  A  devait  être  minime  et  prati- 
quement négligeable. 

Nous  reproduisons  ici  le  dessin  schématique  des  appareils 
que  nous  avons  employés  suivant  le  conseil  de  M.  le  professeur 
Bredig,  auquel  nous  exprimons  notre  vive  reconnaissance. 

Nous  les  remplissions  de  manière  qu'à  la  fin  de  l'expérience 
les  liquides  en  A  et  B  se  trouvaient  presque  au  même  niveau,  de 
façon  à  éviter,  autant  que  possible,  la  pression  du  liquide  dans  le 
sens  de  la  pesanteur  de  A  en  B. 


*^n 


<T*~ 


La  distance  entre  les  électrodes  était  d'environ  10  c. 

Nous  avons  mesuré  la  différence  de  potentiel  sur  les  pôles 
de  nos  appareils  pendant  la  marche  de  la  bobine  en  les  réunissant 
aux  boules  de  cuivre  de  2  c.  de  diamètre  de  la  bobine.  Dans  les 
tables  spéciales  (1),  on  peut  aisément  trouver  le  potentiel  qui  cor- 
respond à  la  distance  maxima  traversée  par  des  étincelles  entre 
les  boules  d'un  diamètre  donné. 

Les  appareils  dont  nous  nous  sommes  servi  étaient  construits 
entièrement  en  verre  pour  éviter  le  contact  direct  du  liquide 
avec  le  caoutchouc.  En  A  seulement  (au-dessus)  se  trouvaient  de 
petits  bouchons  de  caoutchouc  rouge.  Chaque  appareil  contenait 
environ  100  ce.  du  liquide  à  expérimenter. 

Pour  chaque  dosage,  nous  en  prenions  2  ce.  au  moyen  d'une 
pipette  exacte. 

Le  titre  du  caméléon  (KMnO4)  était  de  0?r,2414  par  litre. 


(I)  Voir,  par  exemple,  J.  KoHLnAUSCH,  Lehrbuch  der  praktischon  Physik, 
10*  édition,  p.  640. 
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Le  platine  colloïdal  a  été  obtenu  par  le  procédé  de  M.  Bre- 

La  conductibilité  de  l'eau  employée  par  nous  était  2.  IO-* 
environ. 

La  quantité  du  platine  était  de  1  moL-gramme  dans  10.800  lit.  de 
solution  colloïdale. 

Le  platine  colloïdal  obtenu  par  nous  n'a  été  flttré  une  seconde 
fois  que  deux  jours  après  la  préparation  ;  il  se  conservait  alors 
très  bien  et,  après  quelques  jours,  l'activité  en  a  même  augmenté 
considérablement.  Nous  conservions  notre  platine  colloïdal  tou- 
jours à  l'abri  de  la  lumière. 

Pour  calculer  les  constantes  de  la  vitesse  de  la  réaction,  nous 
avons  employé  la  formule  suivante  : 


a —  Xi 
0,4343  t  iyi°  à~=72 


K  ~  n  vt<UHt  /  ty* 


qui  permet  mieux  suivre  la  marche  de  la  réaction  que  la  formule 
plus  souvent  employée  : 

1  a 

K=o,mstIfflo7=x 

bien  qu'avec  cette  dernière  on  puisse  obtenir  une  meilleure  con- 
cordance des  constantes. 

Nous  avons  fait  plus  de  20  expériences  dont  nous  ne  reprodui- 
sons ici  qu'une  partie,  parce  que  toutes  les  expériences  sont  con- 
cordantes à  l'exception  de  celles  faites  en  présence  de  NaOH  ainsi 
qu'on  le  verra  d'ailleurs  plus  loin. 

Toutes  les  expériences  ont  été  faites  au  thermostat  d'Ostwald  à 
la  température  de  25°. 

Le  platine  colloïdal  et  la  solution  de  H*0*  ont  été  chaque  fois 
préalablement  chauffés  à  25°  au  thermostat  dans  des  vases 
d'Erlenineyer,  après  quoi  on  prenait  25  ce.  de  platine  colloïdal 
et  250  ce.  de  la  solution  de  H'O*  ;  on  les  mélangeait  soigneuse- 
ment dans  le  troisième  vase,  enfin  on  remplissait  avec  ce  mélange 
les  appareils  décrits  plus  haut  et  on  les  plongeait  dans  l'eau  du 
thermostat. 

Expérience  I.  —  Sans  courant  :  1/8.3  H*0*  ;  1/118.800  Pt. 
(1)  Zcitschrift  A  phys.  Chemic,  t.  31,  p.  271  (1899). 
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Appareil  I. 

Jto»M*U  H. 

T. 

T. 

*-*.      , 

0^30*10*. 

0,4343X10*. 

a  —  *. 

0 

62,50 

» 

n  - 

54,70 

0 

16,0 

48,30 

70 

74 

40,25 

18,0 

20,0 

34,75 

72 

70 

28,00 

22,5 

»,9 

£5,55 

67 

66 

20,65 

»,* 

22,0 

n,70 

71 

67 

14,70 

22,5 

22,5 

12,50 

67 

67 

11,00 

18,5 

19,5 

9,05 

72 

69         1 

7,40 

25,0 

22,5 

6,25     , 

71 

67 

5,65 

17,5 

«1,5 

4,49     • 

! 

72         ; 

70        j 

2,4)5 

69r5 

70         j 

70 

Expérience  II.  —  (Le  même  jour).  Les  appareils  ont  été  réunis 
successivement  pendant  l'action  des  courants.  Le  courant  primaire 
variait  de  8  1/2  à  4  1/2  anrp. 

Asec  couraat  ;  1/8.3  H*Q*  ;  1/118800  PL 


4—1 

itppmUU.                ! 

T. 

«  —  X. 

0,4343  KéO*. 

MBBftl^. 

+■ — t. 

T. 

0 

«,« 

22,0 

21,0 
17,0 

64,55 
£7,46 
50,90 
46,20 
89,70 
81,95 

» 

«7 
24 
24 
31 
55 

• 
27 
68 
40 
47 
41 
43 

59,35 
52,75 
37,30 
32,20 
26,80 
23,95 
19,40 

0 

19,4 
22,0 
16,0 
17,0 
16,0 
17,5 

32 

! 

44 

On  voit  que  le  courant  a  produit  une  diminution  de  la  vitesse  de 
b  réaction  etijae  celle-ci  n'était  pas  régulière;  nous  attribuons 
<*Ml  à  la  ffaftuation  du  courant  primaire  parce  que  nous  nous 
*>«mes  aperçu  que,  dans  toutes  fies  expériences  pendant  lesquelles 
fe  courant  primaire  avait  de  grandes  wiations  irrégulières,  on  n'a 
f  |m  AbèûBÎr  -défi  âMsiMies  -de  la  wAûsse  -qui  diflèneat  û&  moins 
de  10  0/0.  D'ailleurs,  au  point  de  vue  théorique,  on  pouvait  s'y 
«tendre. 

Voici  une  autre  expérience  où  nous  nous  «orames  tffioreé  d'ob- 
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tenir  le  courant  primaire  aussi  régulier  que  possible,  et  qui  nous 
a  donné  des  constantes  suffisamment  bonnes. 

Expérience  III.  —  Avec  le  courant  primaire  de  3  amp.  Les  appa- 
reils ont  été  réunis  successivement. 
Avec  courant  :  i/8.8  H*0*  ;  i/118.800  Pt. 


Appareil  I. 

Appareil  II. 

T. 

T. 

0  —  X. 

0,4343  K 10* 

0Î4343K10* 

a  — x. 

0 

59,00 

n 

n- 

48,60 

0 

29,5 

46,30     . 

36 

54 

33,35 

30,5 

86,0 

33,55 

39 

56 

20,95 

36,0 

26,0 

27,20 

36 

60 

15,05 

24,0 

21,0 

22,25 

42 

56 

11,80 

19,0 

18,5 

18,95 

38 

57 

9,15 

19,5 

26,5 

15,10 

30 

55 

6,60 

26,0 

21,5 

12,60 

37 

56 

4,70 

26,5 

25,5 

10,20 

36 

57 

3,45 

26,5 

78,5 

5,15 

38 

53 

1,45 

71,0 

37 

56 

Expérience  IV.  —  (Le  même  jour). 
Sans  courant  :  1/8.3  K*0*  ;  1/118.800  Pt. 


Appareil  I. 

Appareil  11. 

T. 

a  —  x. 

0,43i3K10*. 

0,4343  K 10*. 

a  —  x. 

T. 

0 

52,55 

» 

» 

48,80 

0 

28,5 

32,90 

71 

88 

29,20 

25,5 

17,5 

24,60 

72 

79 

20,65 

19,0 

16,5 

18,50 

75 

82 

15,55 

15,0 

14,0 

14,75 

70 

86 

11,55 

15,0 

19,5 

10,70 

71 

82 

7,90 

20,0 

17,0 

7,95 

76 

81 

5,50 

19,5 

18,0 

6,00 

68 

82 

8,50 

24,0 

20,0 

4,40 

67 

75 

2,50 

19,5 

71 

82 

Expérience  V.  —  Courant  primaire,  2  1/2-8  1/2  amp. 
1/8.3  H*0*;  l/U8800Pt. 
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Sans  courant.  Avec  courant  (le  mémo  jour). 


Appareil  T. 

Le  même  appareil. 

T. 

a  —  x. 

0r4M3Ki0*. 

a  —  x. 

0,4&13K10*. 

T. 

0 

87,5 
«7,0 
ii,0 
89,0 
20,5 
92,5 

57,30 

32,20 

21,35 

15,10 

7,70 

5,70 

1,30 

N 

67 
66 
68 
75 
64 
69 

» 
42 
60 
48 
54 

63,3 
49,5 
37,3 
28,1 
23,5 

0 
25,5 
20,5 
25,5 
14,5 

51 

68 

Expérience  VI.  —  Courant  primaire,  8-8  1/2  amp. 
1/6.5  H»0»  ;  1/64800  Pt. 


Sans  courant. 

Avec  courant  (le  même  jour). 

Appareil  II. 

Le  môme  appareil. 

T. 

4  —x. 

0,4843  K 10*. 

0,4343  K 10*. 

a  —  x. 

T. 

0 

18,40 

M 

» 

12,35 

0 

35,0 

8,55 

95 

50 

9,60 

22,0 

Î4,0 

5,15 

92 

47 

7,05 

28,5 

a,o 

3,20 

94 

41 

5,50 

26,5 

U,0 

2,35 

96 

40 

3,65 

45,0 

46,5 

0,80 

101 

40 

2,10 

60,0 

96 

44 

On  a  commencé  à  mesurer  un  peu  trop  tard. 

Pour  éliminer  l'influence  du  même  appareil,  on  a  modifié  les  ex- 
périences de  manière  qu'environ  une  moitié  de  la  fermentation  se 
Usait  sans  courant  et  l'autre  avec  le  courant.  On  s'aperçoit  que  la 
vitase  de  la  réaction  est  sensiblement  plus  faible  sous  l'influence 
to courant.  Le  courant  primaire  était  en  moyenne  de  3  1/2  amp. 
L* oscillations  étaient  de  1  amp.  environ. 

Expérience  VIL  —  Gourant  primaire,  8-4  amp. 
Deux  appareils  ont  été  joints  successivement.    1/8.8  HfO*  ; 
UMOOPt. 
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. 

Appareil  L 

Appareil  IL 

T. 

ë  —  X. 

,  (M343&10*. 

0,4343  KiO*. 

a—  s. 

T. 

sans  courant 

0 

17,5 
31,5 
18,0 
17,5 
18,0 

56,50 
40,90 
22,20 
15,60 
11,00 
7,70 

80  1 
84/ 

85  >84,5 
87  l 

86  J 

M 

91  \ 
97  / 

97  ^94 

92  l 
92  J 

49,00 
27,20 
17,00 
11,10 
3,00 
5,40 

0 
28,0 
21,0 
19,0 
15,5 
18,5 

avec  aa«rant 

31,5 
23,0 
25,5 

4,50 
3,10 

2,05 

76  ) 

70  }  72,0 

70  \ 

83  I 
75  f  75 

68  ) 

2,80 
1,85 
1,30 

34,5 
24,0 

22,5 

Expérience  VIII.  —  La  différence  de  potentiel  aux  pôles  des 
appareils  joints  successivement  était  de  50.000  volts  environ  et  l'in- 
tensité moyenne  du  courant  primaire  3  3/4  arap.  Les  oscillations 
allaient  jusqu'à  2  amp. 


Appareil  I. 

Bppaveil  n. 

T. 

a  — x. 

0,43i3K10\ 

0,4343  K10*. 

a  —  x. 

T. 

0 
20,0 
16,0 
18,5 

24,0 
65,0 
57,0 

25,65 

17,30 

12,30 

8,45 

5,35 
2,20 
0,85 

86  ) 

83  f  89 

88  \ 

83  j 
59  ^71 

72  \ 

94   ï 

99  }96 
96  \ 

84  J 
78  }  79 

75  S 

22,00 

15,25 

10,25 

6,25 

3,90 
1,05 
&,  55 

saasoovrant 
0 

17,0 
17,5 
17,5 

arec  courant 

30,0 
36,0 
73,6 

Expérience IX.  —  Courant  primaire,  4  1/2  amp.  avec  des  oscilla- 
tions de  1  &Bftp»  La  différence  des  potentiels  aux  pôles  de  l'appareil 
était  de  55.000  v.  environ.  Le  même  jour. 

1/8.8  H*O*;l/118.8Q0  PL 
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Appareil  I. 

• 

Le  même  appareil. 

T. 

«  — jr. 

0,4343  K 10*. 

0,4343X10*. 

a  — ar. 

T. 

0 
34,0 

*9,5 
37r5 

22,10 
14,40 

7,50 

4,80 
Mo 

3        § 

si* 

5{» 

i 

12,60 
8,40 
5,80 

8,30 
1,55 

a*ee  eeannt 

0 

28,5 
26,5 

sais  courant 

29,5 
44r5 

82 

Les  exemples  de  la  marche  de  la  réaction  cités  plus  haut  suffi- 
sent pleinement,  il  nous  semble,  à  la  démonstration  du  fait  de 
l'action  des  courants  sur  la  décomposition  de  H*0*  par  le  platine 
colloïdal. 

Mous  avons  essayé  aussi  d'employer  le  courant  direct  d'uoe 
batterie  de  70  volts,  mais  la  résistance  des  appareils  étant  évi- 
demment trop  grande,  nous  n'avons  obtenu  aucun  effet,  comme  on 
pourrait  en  juger  d'après  cette  expérience. 

Expérience  X. 


Appareil  I. 

T. 

a  —  x. 

0,434a*  10*. 

0 

i 

53,75 

0 

avec  courant 

20,0 

37,95 

76              j 

i*,o 

29,20 

71 

>           74 

16,0 

22,15 

75              ( 

\ 

18,0 

16,35 

73 

1 

[      sans  courant 

24,0 

10,60 

78 

15,5 

8,10 

76               { 

19 

17,0 

6,00 

77 

15,5 

4,50 

76 

Nous  avons  alors  employé  le  courant  direct  discontinu  de  la 
bobine  même  après  qvoir  fait  l'interruption  de  3/4  cent,  de  lon- 
gueur, de  sorte  que  le  courant  devait  traverser  cet  espace  dans 
l'air  au  moyen  des  étincelles  [Funkenstrecke] ,  mais  nous  n'avons 
pas  noa  plus  remarqué  une  influence  plus  ou  moins  marquée  sur  la 
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marche  de  la  réaction.  11  est  probable  que  la  résistance  étant  aug- 
mentée de  beaucoup,  le  courant  était  trop  faible  pour  produire  un 
effet  appréciable.  Nous  répéterons  les  mêmes  expériences  en 
modifiant  les  conditions. 

Expérience  XL  —  Courant  direct  discontinu  de  la  bobine. 


Appareil  I. 

T. 

a  —  x. 

0,4343  K 10*. 

0 

47,75 

0 

sans  courant 

18,5 

34,70 

75 

14,5 

27,10 

74 

►           75 

19,0 

19,70 

72              ! 

j 

17,0 

14,50 

78 

avec  courant 

27,0 

9,70 

65 

) 

20,0 

6,70 

80 

;      72 

15,0 

5,40 

70 

\ 

Il  était  important  d'essayer  quelle  influence  auraient  les  cou- 
rants alternatifs  sur  la  décomposition  de  HaO*  par  le  platine  colloï- 
dal en  présence  d'un  alcali  ou  d'un  acide  quelconque.  Nous  ferons 
connaître  ici  des  expériences  faites  en  présence  de  NaOH. 

Les  expériences  analogues  en  présence  d'acides  ou  de  sels  n'ont 
pas  encore  été  faites. 

Expérience  XII.  —  Nous  avons  ajouté  1  ce.  de  NaOH  N/10  à 
275  ce.  du  liquide  à  fermenter,  ce  qui  fait  1/2760  NaOH.  Par  ce 
moyen  nous  avons  considérablement  diminué  la  résistance  des 
appareils. 

L'intensité  moyenne  du  courant  primaire  était  de  8  1/2  amp.  avec 
des  oscillations  allant  jusqu'à  2  ampères.  La  différence  de  potentiel 
aux  pôles  des  appareils  joints  successivement  était  de  80000  volts 
environ. 


Tableau 
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Appareil  I. 

Appareil  II. 

T. 

a  —  x. 

0,4343  MO*. 

0,4343  K 10*. 

«  —  X. 

T. 

0 

11,5 
12,5 
18,5 

18,5 
25.5 
29,5 
38,5 

35,50 
28,35 
22,10 
17,10 

11,45 
6,20 
3,10 
1,05 

85  J 

86  }85 
83  \ 

94  j 

122  ) 

M' 

87  ) 
87  U9 
93  \ 

121  \ 
116  (m 
136  (  ,2U 

109  ) 

31,65 
24,90 
19,80 
15,30 

8,75 
4,50 
1,60 
0,65 

sans  courant 

0 

12,0 
11,5 
12,0 

avec  courant 
20,0 
25,0 
33,0 
36,0 

MM.  Brediget  Mûller  von  Berneck,  en  étudiant  la  décomposition 
de  l'eau  oxygénée  sous  l'influence  du  platine  colloïdal  en  présence 
de  NaOH,  ont  fait  la  remarque  suivante  :  c  In  alkalischer  Lôsung 
hatsich  bisher  eine  allgemeine  kinetische  Gleichung  fur  die  Zer- 
setzungsgeschwindigkeit  nicht  finden  lassen  (1)  ». 

En  se  basant  sur  les  recherches  de  MM.  Schônbein  et  Calvert,  ils 
l'expliquent  par  ce  fait  que  «  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  alkali- 
scher Lôsung  zu  einem  grossen  Bruchteil  in  einem  anderen  Zu- 
staode,  d.  h.  chemisch  gebunden  ist...  Schon  jetzt  scheint  sich  zu 
ergeben,  dass  das  chemisch  an  Alkalien  gebundene  Wasserstoff- 
superoxyd bestândiger  ist  als  das  frei  gelôste  »  (2). 

Les  résultats  obtenus  par  MM.  Bredig  et  Mûller  von  Berneck  ne 
sont  qu'en  contradiction  apparente  avec  les  nôtres,  parce  que  la 
quantité  d'alcali  employée  par  nous  était  si  petite  en  comparaison 
de  la  quantité  de  H*0*  (N/2760  au  lieu  de  N/512,  concentration  la 
plus  faible  employée  par  les  auteurs  cités  plus  haut)  qu'elle  ne  pou- 
vait pas  occasionner  pratiquement  une  modification  des  constantes. 
En  tout  cas,  le  fait  est  intéressant  et  nous  nous  proposons  de 
l'étudier  de  plus  près. 

Expérience  XIII.  —  Intensité  moyenne  du  courant  primaire, 
2  1/2  amp.  Différence  de  potentiel  aux  pôles  des  appareils  joints 
successivement,  32000  volts  environ.  Les  oscillations  allaient 
jusqu'à  2  amp. 


(1)  Zcil  f.  ph.  Ch.,  t.  31,  p.  SOI;  ,1S99;. 
(î)  toc.  cH. 
•oc.  oHm.,  4f  8er.,  t.  m,  1908.  —  Mémoire*. 
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!                Appareil  t 

Appareil  If. 

T. 

a  —  x. 

(MS4SK10*. 

OJ34*EtO*. 

'         «-*. 

T. 

1 

0 

13,5 
33,5 
13,0 

m 

22 
33 
42,5 
22,5 

37,55 
28,00 
14f,70 
1*,80 

•» 

6,eo 

2,50 
0,70 
0,35 

0 
94  ) 

90  y  91 

88  V 

m 

106) 

a  « 

134  ) 

0 
82 

105  J 
102  }  104 

,  106  \ 

141  ) 

140  }  141 

141  \ 

» 

95,20 
26,00 
17,00 
1^,10 

.8,10 

3,60 
1,10 
0,30 

1         » 

sans  courant 

0 
16 

17,5 
14,5 
16,9 

aveeooarant 

25,0 
30,5 
41,5 

M 

En  comparant  Tes  deux:  dernières  expériences,  on  s'aperçoit  qu'il 
y  a  une  divergence,  mais  MM.  Bredïg  et  Millier  von  Berneck  ont 
aussi  remarqué  :  «  Ânch  stimmen  oftParaiïeiversuche  mitderasel- 
ben  Natronprâparat  nicht  gut  ûberein  (i)  *,  ce  qu'ils  attribuent 
avec  M.  Tammann  à  l'action  catalytique  des  impuretés  mélangées 
accidentellement  aux  alcalis. 

Dans  l'ensemble  de  nos  expériences,  nous  avons  constaté  le  fait 
général  important  que  les  courants  exercent  une  influence  sur 
Faction  catalytique  du  ferment  organique  (diastase)  aussi  bien 
qu'inorganique  (platine  colloïdal).  Nous  avons  émis  la  supposition 
que  la  cause  en  était  le  changement  (Tétât  de  la  surface  active 
du  colloïde  et  l'on  peut  se  demander  par  quel  moyen  on  pourrait  le 
démontrer., 

Si  les  faits*  observés  sont  le  résultat  du  changement  d'état  de 
la  surface,  il  faut  nécessairement  admettre  sur  la  surface  de  oan~ 
tact  entre  les  deux  phases  —  solide  et  liquide  —  l'existence  (Tune- 
double  couche  de  Helmholtz  portant  une  charge  électrique  qui 
tend  à  diminuer  la  tension  superficielle  <  2).  Il  est.  donc  évident 
que  les  courants  peuvent  changer  la  différence  de  potentiel  efc  véoe 
versa  la  tension  superficielle  et  il  serait  important  de  trouver  un 
rapport  entre  l'intensité  des  courants  et  les  constantes  de  la*  vitesse 
de  la  réaction. 

La  différence  de  l'action  des  courante1  sur  le  peuvoir  catalytique 
du  platine  colloïdal  sans  NaOH  et  avec  NaOH  s'explique  bieni,  si> 

(1)  Loe.  cit.  p.  300. 

(2)  Comme  l'admettent  aussi  MM.  Btedig  et  Muller  von  Berneck,  loc.  cit. 
p.  341  et  339.  Billitzer,  W.  Bcr.,  111,  112, 113.  Zcit.  f.  ph.  C/>.,  4& 
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l'on  se  souvient  de  ce  fait  que  les  ions  ou  les  particules  aollo$~ 
dales  (BillU2er,  Bilts^  Hardy)  peuvent  aussi  changer  la  difîé* 
rence  de  potentiel  (1)  en  augmentant  ou  diminuant  la  charge 
électrique  de  la  double  couche,  le  pouvoir  réducteur  de  l'eau 
oxygénée  et  par  conséquent  la  tension  superficielle.  Or,  si  l'état  de  la 
surface  active  des  particules  du  platine  colloïdal  n'est  pas  le  même 
en  présence  de  l'électrolyte  et  en  l'absence  de  celui-ci,  on  comprend 
dra  que  le  même  courant  ne  produira  pas  le  même  effet. 

On  pourrait  aussi  essayer  de  voir  par  des  recherches  ultramicros- 
copiques (2),  s'il  n'y  aurait  pas  un  changement  dans  le  mouvement 
des  particules  colloïdales  sous  l'influence  des  courant»,  comme  l'a 
fait  M.  Danilewsky  (8)  en  étudiant  sous  le  microscope  l'action  des 
courants  directs  et  alternatif^  sur  les  «  Myetinfbrmen  »  de  la  léci~ 
thine  et  du  mélange  de  Benecke  (cholestérine  et  savon). 

Le  phénomène  observé  et  décrit  par  M.  Danilewsky  est  d'une 
nature  complexe  parce  que  beaucoup  de  causes  sont  ici  en  jeu, 
comme,  par  exemple,  Pana  et  la  cataphorèse,  l'osmose,  la  non-homo- 
généité de  la  masse  entière,  etc.,  mais  l'auteur  lui-même,  en  se  basant 
sur  les  recherchée  de  MM.  Quincke  et  Traube  et  Pfeffer,  attribue  une 
grande  importance  dlans  ce  phénomène  au  changement  de  la  ten- 
sion superficielle  et  l'explique  par  1»  théorie  de  M.  Bredig  (4)  : 
«  Vergleicftl  man  nun  aie  motfcrische  Reaction  des  Lecithirrfort- 
satzes  mit  dent  Lippmannschen  kapillar-elekîrischen  Phanomen, 
se  kann  man  nieht  umfain  ewe  gewisse  Analogie awischen  diesen 
Brscheinungen  au  bemerken  ;  esistdaherdieMôgtichkeit  gegeben 
auch  in  unserem  FalledieÂnwesenheiteiner  «  elektrischen  DoppeL 
schiefit  »  au  der  Grenze  zwisehen  dem  negativ  geladenenen  Leci- 
thin  und  dem  positiveir  fliissigen  Médium  (Wasser)  aneunehmen/ 
sowieauch  eine  bestimmte  Wechsehvirkung  zwischen  der  Ober- 
flSchenspannung*  crad  dem  elektrischen  Zustanrîe  der  geladenen 
Teiîchen  (5)  w. 

On  pourrait  aussi  étudier  l'influence  des  courants  alternatifs  sur 
la  décomposition  de  l'eau  oxygénée  par  le  mercure.  MM.  Bredig 
et  Weinmayr  (6)  ont  observé  et  décrit  la  catalyse  périodique  de  la 


(1)  Zeit.  f.  ph.  Cb.t  t.  33,  p.  385. 

(î)  Bredig,  Zeit.  f.  EL,  t.  12.,  p.  585.  Teletôff.  Dissertation.  Heidelbferg 
{1906). 

(3)  Arebiv  fur  Anatomio  und  Physiologie.  Physiologische  Abteiluog  (1906), 
Separat-Abzug. 

l4)  Zcit.  t.  angew.  Ch.  (1898).  A  a  organise  hc  Permeotp,  p.  15  (1901). 

(5)  Lac.  cit. 

(6)  Zeit.  f.  ph.  Ch.,  t.  42,  p.  801  (10081. 
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décomposition  de  HaO*  dans  certaines  conditions  par  le  mer- 
cure. M.  Bredig  et  M.  Willke  ont  su  enregistrer  la  marche  de 
cette  réaction  curieuse  par  la  méthode  sphygmographique  en 
se  servant  du  chémographe  de  M.  Ostwald  après  l'avoir  modifié. 
MM.  Bredig  et  Weinmayr  ont  remarqué  que  la  réaction  périodique 
de  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée  est  accompagnée  du  chan- 
gement de  potentiel  entre  les  deux  phases  qu'ils  ont  mesurées  : 
t  Hg/HgCl  norm.  KC1/N/10  KNO3/t0  0/0  H*0*  Lôsung  /Hg  zeigle 
im  kataly tisch-akti ven  Zustande  der  H909  Eleklrode  eine  K.K.  von 
ca.  0,254  volt;  dagegen  im  inaktiven  Zustande  der  HaO*  Elek- 
trode eine  E.K.  von  ca.  0,322  volt.  Hierbei  war  die  Kalomelelek- 
trode  stets  die  Anode.  Es  folgt  daraus,  dass  im  inaktiven  Zu- 
stande das  Quecksilber  gegen  H*0*  um  rund  70  Millivolt  positiver 
ist,  als  im  aktiven  Zustande  (1)  ». 

Les  auteurs  attribuent  Une  grande  importance  à  cette  connexion 
du  potentiel,  de  l'activité  et  de  la  tension  superficielle. 

Malheureusement, le  fait  est  compliqué  parle  phénomène  chimi- 
que qui  l'accompagne  —  la  formation  du  peroxyde  très  instable  que 
M.  Bredig  envisage  comme  la  cause  probable  de  la  catalyse  de  l'eau 
oxygénée  (i).  M.Kûster  (2)  a  observé  pendant  Télectrolyse  des  sul- 
fures alcaline  la  réaction  périodique  sur  les  électrodes  de  mer- 
cure. M.  Willke  (3)  a  essayé  l'action  du  courant  direct  sur  la 
réaction  périodique  de  la  décomposition  de  H*0*  par  le  mercure  et 
il  a  constaté  que  t  wenn  man  nun  eine  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
ùberschichtete  Quecksilberoberflàche  mit  dem  negativen  und  eine 
in  das  Superoxyd  hineinragende  Platinelektrode  mit  dem  positiven 
Pôle  einer  ca.  70  Voltstarken  Batterie  verbindet,  dann  sieht  man, 
wie  das  Hàutchen  sehr  rasch  weggefressen  wird  und  an  Stelle 
dessendie  blanke  Quecksilberoberllâche  erscheint.  Machtmannun 
umgekehrt  das  Quecksilber  zur  Anode,  so  entsteht  fast  momen- 
tan  ein  dicker  Ueberzug  auf  demselben.  Nun  konnte  man  durch 
geeigneten  Zusatz  von  Alkalien  oder  Sàuren  die  Konzenl ration  der 
OH  Ionen  so  einstellen,  dass  man  bei  gleichbleibender  Stromrich- 
tung  die  schon  am  Anfang  dieser  Arbeit  besprochene  Schwingun- 
gen  erhielt.  Ich  habeinbeiden  Fâllen,  einmal  wenn  das  Quecksilber 
Kathode,  das  andermal,  wenn  es  Anode  war,  Oscillationen  erhal- 
ten...  Wenn  der  Strom  wieder  unterbrochen  wurde,  hôrten  die 
Schwingungen  momentan  auf». 

(i)  Zcit.  f.  Elcktrochcmie,  t.  12,  p.  585;  1906. 
\l)  Zeit.  t.  Eloktrochcmie,  t.  8,  p.  496;  1902. 

$)  Periodische  Erscheinungen  bei  der  Quecksilberkatalyse  des  Wasseretoff- 
superoxyds  (Inaugural-Dissertation,  /feidelbcrg.  1904,  p.  42,46). 
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11  est  à  remarquer  qu'il  y  avait  ici  une  électrolyse,  c'est-à-dire 
principalement  une  action  chimique  du  courant,  et  non  pas  une 
action  physique. 

D'ailleurs,  l'auteur  lui-même  n'a  pas  attaché  beaucoup  d'impor- 
tance à  cette  expérience,  et  il  a  attribué  la  cause  des  vibrations 
périodiques  à  l'état  métastable  de  l'oxyde  de  mercure  (1). 

Nous  croyons  qu'il  serait  intéressant  d'essayer  ici  notre  méthode 
pour  séparer  les  deux  actions  du  courant  —  chimique  et  physique, 
— parce  qu'il  est  probable  que  dans  cette  réaction  deux  causes  tout 
à  lait  différentes  sont  en  jeu  :  l'action  pseudocatalytique  du  pero- 
xyde aussi  bien  que  l'action  catalytique  de  la  tension  superficielle. 

On  connaît  bien  les  remarquables  recherches  de  M.  E.  Fischer  (2) 
qui  a  démontré  qu'il  y  avait  un  rapport  étroit  entre  les  différentes 
diastases  et  la  constitution  stéréochimique  des  combinaisons  obte- 
nues synthétiquement  par  lui,  qu'elles  peuvent  décomposer;  il  a 
émis  l'hypothèse  que  les  diastases  mêmes  ont  une  constitution 
asymétrique  analogue  à  celles  de  ces  combinaisons  chimiques. 
Ainsi  il  s'est  placé,  pour  éclaircir  ce  fait  important,  sur  le 
terrain  purement  chimique  ;  mais  nous  voudrions  envisager  le 
même  fait  à  un  autre  point  de  vue  —  purement  physique.  Si  l'ac- 
tion catalytique  des  diastases  dépend,  comme  nous  pouvons  le  sup- 
poser, de  leur  tension  superficielle,  on  est  obligé  d'admettre  que 
le  seul  agent  qui  règle  la  décomposition  est  le  rapport  qui  existe 
entre  la  tension  superficielle  des  particules  colloïdales  et  la  cons- 
tante capillaire  dusubstratum.  En  notre  faveur,  il  y  a  aussi  ce  fait 
bien  connu,  que  l'action  des  diastases  n'est  pas  spécifique  dans  le 
sens  étroit  de  ce  mot  (3).  Nous  espérons,  en  changeant  la  tension 
superficielle  des  particules  colloïdales  des  diastases,  faire  fer- 
menter, par  exemple,  les  a  glucosides  obtenus  synthétiquement 
avec  l'émulsine  et  les  p  glucosides  isomères  au  moyen  des  levures, 
c'est-à-dire  l'inverse  de  ce  qui  avait  lieu  jusqu'à  présent.  M.  R. 
Schiff  (4)  a  constaté  t  dass  die  verschiedenen  isomeren  Kôrper  nicht 
ganz  genau  dieselben  Capillaritâtsconstantehaben,  dass  alsoauch 
die  gegenseitigeStellungundFunctionder  Atome  imMolekul  einen 
wenn  auch  untergeordneten  Einfluss  auf  die  Constante  aussûbt  ». 
M.  L  Traube  (5)  est  encore  plus  décisif  à  ce  sujet  :  t  Die  Atom- 
verkettung  in  Bezug  auf  das  Capillarverhalten  von  Lôsungen  eine 

(1)  Ebcada,  p.  53. 

(S)  D.  ch.  G.,  1894,  1895,  1899,  1902;  Zcit.  f.  ph.  Ch.,  t.  26;  1898. 
(S)  Duclaux.  Traité  do  microbiologie,  t.  2,  p.  126  (1899). 
,    (4)  Aan.  4.  Ch.  u  Ph.,  t.  223,  p.  103. 
(5)  D.  ch.  G.,  L  17,  p.  2307;  1884. 
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grosse  Rolle  spielfc,  dagogen  auf  das  der  gelôsten  Stofle  J)ezogjen, 
nur  untergeordnet  wirkt.  Es  soheint  miraber,  dass  jene  Folgeruqg 
Schiffs  ein  wenig  zu  weit  gehend  und  dass  die  JLqgerungs  Ufld 
Bindungsv^rhaltuisôa  der  Atome  minde&tens  eben  so  sebr  in 
Betracht  kommen  wie  in  den  Gesetzen  ubar  Molekularvolumea 
und  Brechungsvermôgen,  j> 

U  est  intéressant  de  noter  ici  que,  suivant  les  re&berohes  de 
M.  I.  Traube  (1),  les  acides  stéréiaomères  [Van'tHoff  (2)]  maléi- 
que  et  fumarique  ont  une  cohésion  moléculaire  tout  à  fait  diffé- 
rente. 

c.  c*  — 10  c    e  —  10. 

Acide  raaléique 22.4  8.3 

Acide  fumarique 29.4  11.5 

D'autre  part,  les  mêmes  acides  possèdent  une  conductibîfitéet* 
ce  qui  revient  au  môme,  une  dissociation  de  leurs  molécules  daoê 
les  solutions  étendues  qui  est  aussi  bien  différente  (8). 


Ac.  fumarique. 

Ac.  roaléiq 

V. 

V~ 

V- 

300 

91.8 

82.2 

900 

110.1 

87.7 

3000 

■154  .5 

400.0 

6000 

181.8 

114.0 

Malheureusement,  il  n'y  a  pas  de  recherches  spéciales  sur  les 
constantes  capillaires  des  combinaisons  isomères  et  surtout  stéréo- 
isomères.  Si  nos  prévisions  sont  vérifiées  par  l'expérience,  nous 
nous  proposons  de  le  faire. 

Il  se  pose  maintenant  une  question  :  quel  est  le  mécanisme 
intime  de  l'action  des  iermeuts  organiques  et  inorganiques,  étant 
donné  que,  si  Ton  admet  que  la  cause  primaire  est  la  tension  su- 
perficielle, qq  n'explique  pas  le  processus  dans  son  ensemble? 

M.  Gibbs(4)  a  démontré  par  l'analyse  strictement  mathématique 
que,  entre  deux  phases  homogènes  qui  sont  en  contact,  devait  60 
trouver  une  couche  très  mince  dont  l'épaisseur  ne  dépassait  pas 
peut-être  les  dimensions  moléculaires  et  dans  laquelle  la  concen- 
tration des  molécules  devait  être  autre  que  dans  les  phases 
adhérentes.  D'autre  part,  il  est  bien  connu  que  le  pouvoir  étaorme 

(1)  Ann.  d.  Chemic,  t.  285;  p.  40. 

(2)  Die  Lsge  der  Atome  iw  Haum;  1877. 

(3)  Ostwald.  Lehrbiicto  d.  aUgerocinca  CJwmie,  t.  2,  fi-  ûi. 

(4)  Thermodynamischo  Studien.  Dûutsùh  ùbersetet  von  OntwAld,  lftfêf 
p.  258-310;  368-377. 
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d'absorption  des  gaz  et  de6  matières  dissoutes  par  la  «urfiaoe  <tes 
corps  solides  augmente  avec  leur 'division,  e*e$tià*dine  nvec  leur 
surface.  Les  travaux  de  MM*  Yen  Bemmelen  (1),  Bodlaender  (2), 
Freundlich  (-8)  et  beaucoup  d'autres  ont  démontré  que  les  matières 
colloïdales  possèdent  à  un  JiasEt  degré  la  même  faculté. 

M.  Oetwald  (4)  explique  cette  affinité  mécanique  par  l'action 
caractéristique  de  la  surface.  «  Es  sind  unzweifeihaft  dieaelben 
Kràfte,  welche  bel  der  Berahruag  zwiscben  iesten  und  flussigen 
Kôrpern  ia  vielenFâlien  Benetzuqgbervorbringeo,  auch  zwischen 
Iesten  Korper  und  Gasen  thatig  und  hedingen  die  AbsorpCions- 
ersoheiaungen  »  et  qui  «  den  Zusammenhang  der  Telle  des  festen 
Kôrpets  .bewirken  und  w&lche  an  freien  OberAachen  eiiie  Resul- 
tierende  nacb  innen  ergefeen  jsuissen  ». 

D'après  oe  que  nous  venons  de  dire,  on  peut  admettre  comme 
étant  1res  probable  que  la  surface  des  particules  colloïdales  se 
trouve  dans  un  état  spécifique  (5)  dont  dépend  justement  4e  pou- 
voir d'absorption  ;  qu'entre  les  deux  pbases  —  solide  et  liquide-» 
existe  une  couche  très  mince  douée  de  propriétés  différentes  «  troi- 
sième phase  »  (Gibbs).  M.  Gibbs,(6)  tait  aussi  une  distinction  entre 
la  tension  isotrope  des  matières  isotropes  et  la  tension  ani- 
trope  des  cristaux.  «  Es  wird  sich  als  nôthig  -erweisen,  die  Ealle 
krystallinischer  und  isotroper  Korper  gesondert  zu  erôrten,  da 
hei  erateren  der  Werth  von  a  von  der  Lt*ge  der  Flàche  unab- 
hangig  ist,  wenn  wir  von  etwaigen  Einflùssen  einer  Zwângung- 
des  Kôrpers  absehen,  wâhrend  im  Falle  krystallisirter  Korper 
der  Werth  von  a  erheblich  mit  der  Lage  der  Fiache  gegen  die 
Krystallachsen  verânderlich  ist  und  zwar  so,  dass  er  eine 
grôssere  Anzahl  scharf  definirter  Minima  besitzt...  Wàhrend 
sich  erheblich  verschiebt,  und  zwar  infolge  der  Bildung  komplexer 
Verbindungen  wie  H*PtCy*  u.  s.  w.  » 

M.  Ostwald  (7)  attire  l'attention  sur  la  grande  influence  «  welchen 
sogenannte  indifférente  Zusatze  so  hâufig  auf  den  Habitus  eines 
Krystalls  haben.  Da  die  Oberflâchenspannungen  der  verschiedenen 
Fïâchen  m  Berûhrung  mit  der  gesattigten  Lôsung  im  allgememen 


(1)  Zeit.  f.  pr.  Ch.t  t.  23,  1881;  Zeit.  t.  an.  Cb.,  t,  23,  1900. 

(2)  Jabrb  f.  Miner.  Beilage,  1898. 

(8)  Zeit.  f.  pb.  Cb.,  t.  59,  p.  284  (1907)  ;  t.  57,  ç.  885;  1906.  Z.  t.  Cà.  umd. 
lod.  d.  Kool.  t.  1  ;  1907. 

(4)  AUgcmeine  Chemic,  t.  I,  p.  1091  et  1098. 

(5)  Voir  aussi  :  Bredig  et  MâBfer  v.  Jfaraeok,  L  c,  p.  342. 

(6)  L.  <$.,  p.  340. 

(7)  Loc.  cit.,  p.  147. 
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verschieden  sind,  bo  sind  auch  die  Aenderungen,  welche  dièse 
Spannungen  durch  Verânderung  der  Lôsung  erfahren,  im  allge- 
meinen  als  verschieden  und  keineswegs  dem  ursprûnglichen 
Werte  proportional  anzusehen.  Man  wird  daraus  weiter  folgern 
kônnen,  dass  Stoffe,  welche  die  Entstehung  bestimmter  Flâchen 
begûnstigen,  sich  vorwiegend  an  solchen  Flâchen  verdichten, 
und  umgekehrt.  » 

Si  Ton  admet,  et  on  a  le  droit  de  le  faire,  comme  on  le  verra  plus 
loin,  que  la  tension  superficielle  des  particules  colloïdales  varie 
avec  la  direction,  on  comprendra  facilement  que  la  quantité  insigni- 
fiante des  substances  c  poisons  »,  comme  HCN,  H*S,  etc.,  loin  d'être 
en  rapport  stoechiométrique  avec  la  quantité  du  platine  colloïdal, 
peut  parfaitement  en  entraver  l'action.  Nous  rappellerons  que  les 
poisons  sont  bien  connus  aussi  dans  le  cas  des  diastases. 

MM.  Kundt  (1)  et  Braun  (2)  ont  démontré  que  les  particules 
d'argent  mis  dans  un  état  d'extrême  division  sont  anisotropes  et 
pléochroiques  ;  MM.  Ambron  et  Zsigmondy  (8)  ont  constaté  que 
les  mélanges  de  gélatine  et  d'or  ou  d'argent  colloïdal  manifestent 
un  pléochroisme  bien  marqué  tout  à  fait  analogue  à  celui  de  la  cellu- 
lose traitée  par  les  solutions  des  sels  correspondants. 

Plus  tard,  M.  Ambron  (4)  a  su  démontrer  par  l'expérience 
directe  que,  si  de  l'argent  cristallise  dans  un  espace  très  étroit, 
«  dass  es  sich  um  Strecken  von  nur  wenigen  Milliontelmillime- 
ter  handelt,  anisotrope  und  sehr  stark  pleochroitische  Kristalle 
sich  bilden,  deren  son6tiges  Verhalten  zu  dem  Schlusse  drângt, 
dass  man  es  mit  einer  iabilen  form  des  Silbers  zu  tun  habe,  deren 
Kristalle  nicht  dem  regularen,  sondern  einem  andern,  vermutlich 
dem  rhombischen  Kristallsystem  angehôren  »  (5). 

M.  Ambron  a  oblenu  le  même  résultat  avec  de  l'or  et  il  ne  doute 
pas  qu'on  ne  puisse  en  obtenir  avec  d'autres  métaux. 

Les  cristaux  anisotropes  d'argent  avaient  la  forme  de  lamelles  ou 
d'aiguilles. 

D'autre  part  M.  Siedentopf  (6)  a  démontré  que  les  particules 
submicroscopiques  du  sodium  ont  la  forme  de  lamelles  ou  d'ai- 
guilles et  qu'il  s'agissait  ici  aussi  de  cristaux  anisotropes  et  pléo- 


(1)  Wicd.  Ana.,  t.  27/  188G. 

(2)  Drud.  Ado.,  I.  16;  1904. 

(S)  Sitzb.  Sachs.  Gcs.  d.  Wlss.,  t.  51;  1889. 

(4)  Zcit.  /.  wisaeuscbaft.  Mikrosk.,  t.  22;  1906. 

(5)  Loe.  cit.,  p.  850. 

(6)  Physik.  Zoit.,  t.  6  ;  1905. 
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chrotques  de  sodium  (1).  MM.  Kirchner  et  Zsigmondy  admettent 
que  les  particules  de  la  solution  colloïdale  d'or  ont  aussi  la  forme 
de  lamelles  et  d'aiguilles  (2>.  Il  est  très  probable  que  les  particules 
d'autres  métaux  ont  la  même  forme,  c'est-à-dire  qu'elles  sont  ani- 
sotropes.  Plus  récemment  MM.  Michaelis  et  Pincussohn  (3)  ont  su 
démontrer  par  l'expérience  directe,  que  les  particules  colloïdales  de 
Imdophénol  avaient  la  forme  ti'aiguilles,  c'est-à-dire  qu'elles  étaient 
cristallines  et  anisotropes.  Ces  auteurs  concluent  avec  raison  «  dass 
die  Fâhigkeit  zu  kristallisieren  nicht  die  Môglichkeit  der  kolloidalen 
Struktur  ausschliesst,  ja,  dass  es  Kolloide  gibt  deren  kleinste 
Teilchen  kristallinisch  sind  !  >  (4). 

MM.  Vanino  et  Hartle  (5)  ont  constaté  que,  par  l'introduction 
d'une  goutte  de  solution  colloïdale  d'or,  on  pouvait  considérable- 
ment accélérer  la  formation  du  sol  d'or  à  partir  de  ses  solutions 
crtstalloïdes  mélangées  avec  une  matière  réductrice. 

M.  Zsigmondy  (6)  a  observé  aussi  t  dass  elementares  Gold 
in  weitgchender  Zerteilung,  wie  sie  in  colloidalen  Goldlôsungen 
vorliegt,  die  Fâhigkeit  besitzt  in  einer  optisch  leeren  Flûssigkeit, 
aus  velcher  sich  nach  oiniger  Zeit  von  selbst  Gold  ausscheiden 
wûrde,  zu  grosseren  Goldteilchen  heranzuwachsen. ..  und  die 
Réduction  ausserordentlich  beschleunigen  ». 

MM.  Zsigmondy  et  Lottermoser  ont  constaté  «  dass  das  reducie- 
rende  Silber  sich  an  den  Goldteilchen  der  kolloidalen  Goldlôsun- 
gen abscheidet,  dass  dièse  also  jenen  als  Keime  oder  Wachstums- 
amtren  dienen  »  (7). 

Les  observations  citées  plus  haut  suffisent  pour  établir  que  les 
particules  colloïdales  des  métaux  peuvent  avoir  la  forme  cristal- 
line, c'est-à-dire  anisotrope,  mais  il  se  pose  de  suite  la  question 
de  savoir  si  les  ferments  organiques  peuvent  aussi  avoir  la  forme 
cristalline?  Nous  croyons  que  ce  n'est  pas  impossible,  étant 
donné  que  M.  Lehmann  (8)  a  su  démontrer  l'existence  de  cristaux 
liquides  d'une  manière  presque  (9)  incontestable. 


(1)  Loc.  cit.,  p.  857  et  863. 

[%  Drud  Aon.,  t.  25,  p.  586;  1904. 

(3)  Biochem.  Zeit.,  t.  2,  p.  251  ;  1907. 

(4)  Loc.  cit.,  p.  262. 

(5)  D.  ch.  (?.,  t.  39,  p.  699;  1906. 

(6)  Ueber  mikroskopischo  Goîdkeimc.   Z.  f.  ph.  Ch.,  t.  56,  p.  75   et  73; 
1906. 

(7)  Loc  cit.,  p.  79. 

\*)FVÙ9sige  Kristalle.  Leipzig,  1904;  W.  Eugelmann. 
(9)  Nerasl.  Theoreiische  C hernie.  Aufl.,  t.  5,  p.  633-635. 
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Tous  ces  faits  pris  dans  leur  ensemble  vont  à  l'appui  de  cette 
idée  que  la  tension  superficielle  est  un  agent  puissant  de  la  cata- 
lyse et,  si  nous  nous  souvenons  que  la  tension  superficielle  «est  la 
cause  du  phénomène  d'adsorption,  qu'elle  eat  une  fonction  de 
la  différence  de  potentiel  entre  les  deux  phases  qui,  à  son  tour, 
est  la  cause  de  la  formation  de  la  double  couche  électrique  de 
ftielmholtz  dont  la  réalisation  n'est  pas  possible  sans  la  partici- 
pation des  ions  ou  des  particules  qui  font  comme  une  sorte  de 
membrane  autour  des  particules  .colloïdales,  nous  sommes  con- 
duits à  supposer  [Uebigil),  Hixfner  (2),  Nendki  (3),  Nasse  (4), 
Euler  (5)]  que  les  enzymes  ont  la  faculté  de  dissocier  les  molé- 
cules du  substratum  à  fermenter. 

En  ce  qui  concerne  le  mécanisme  de  la  décomposition  de  l'eau 
oxygénée  par  le  platine  colloïdal,  nous  partageons  le  point  de  vue 
de  M.  Bredig(ô)  qui,  se  basant  sur  les  recherches  de  MM.  Haber  et 
Grinberg,  Smale,  Ihle  et  Euler,  estime  que  c  Die  Katalyse  -des 
H*0*  durch  Plâtra  erfo^gt  also  in  zwei  Jâtufen  :  Bildung  von  Pla- 
tinsauersiofiphase  und  réduction  derselhen  durch  das  fleduc- 
tionsmittel  H*0*  unter  Entwickeluag  von  Sauerstoffgas  *  ;  mais 
contrairement  à  la  apposition  de  M.  Haber  (7),  je  suis  tph»s 
enclin  à  croire  qu'il  ne  se  produit  pas  une  combinaison  chimique 
du  Pt  avec  de  l'oxygène,  c'est-à-dire  une  oxydation  et  réduction 
intermittente  du  platine,  mais  une  solution  solide  de  l'oxygène 
dans  du  platine  colloidal,  de  sorte  que  la  première  .phase  de  la 
réaction  nous  apparaît  comme  régie  par  les  forces  physiques. 
C'est  pourquoi  nous  envisageons  le  cas  de  la  décomposition 
de  l'eau  oxygénée  par  du  platine  comme  une  catalyse  par  contact 
et  non  comme  une  pseudocatalyse  dans  le  sens  de  M.  Wagner  .(8), 
en  admettant  selon  ce  que  nous  avons  dit  plus  haut  que  la  ten- 
sion superficielle  peut  produire  la  dissociation  de  la  molécule  de 
l'eau  oxygénée. 

Il  est  à  espérer  que  notre  méthode  permettra  de  distin- 
guer si  la  réaction  est  due  à  la  catalyse  par  le  contact  ou  par 
les  combinaisons  intermédiaires,  parce  que,  dans  le  premier  cas, 

(i)  Liûb.  Add.,  2. 

li)  Journ.  f.  pr.  Ch.  (2),  t.  10,  p.  SOU. 

i;i    rchling.  Haûdwôrtcrbuch,  t.  3,  p.  220. 

il)  Majys  JêJhreab.,  1894,  p.  718. 

[h]  Zfiït.  f.  ph.  Ch.,  t.  36,  p.  641  ;  1901. 

[&\  Loc.  cit. 

(7/  Zrit.  f.  ph.  Ch.,  i.  £4,  p.  514  et  518;  1900. 

j8)  Zeit.  f.  ph.  Ch.,  L  38,  p.  65;  1898. 
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il  but  s'attandite  à  ce  .qu'elle  .soit  influencée  par  les  courants 
alleroaUfc. 
Nous  continuerons  ces  recherches, 

Heidelbecg,  5  avril  1907. 

N°  13.  —  Sur  le  dosage  du  carbone  ;  par  I.  PODGET 
et  D.  CHOUCHAK. 

Jfeux  méthodes  sont  utilisées  pour  le  dosage  du  carbone  : 

Dans  Tune,  on  chauffe  la  substance  en  présence  d'oxyde  de 
cttiwe  ou  d'autres  agents  capables  de  lui  fournir  de  l'oxygène  sous 
l'aelkm  de  la  chaleur  (air,  oxygène  pur,  Aromate  de  plomb,  bi- 
ehroaste  de  potasse,  oxyde  de  mercure,  amiante  platinée  et  oxy- 
gène), les  produits  de  'la  oorobustion  passent  sur  une  longue 
cotoone  d'oxyde  de  cum»e  porté  au  rouge  :  on  pèse  l'eau  et  l'acide 
oafkmique  formés.  C'est  le  procédé  classique;  il  permet  de  doser 
à  h  fois  rbyérogène  et  le  carbone. 

Dans  ftnftare,  l'oxydation  de  la  matière  organique  est  réalisée,  à 
une  température  relativement  basse,  par  l'aelkm  de  l'acide  chro* 
inique  ;  l'acide  carbonique  peut  être  pesé,  dosé  Yolumétriqtrement 
outoeauré. 

Lorsqu'on  ne  se  préoccupe  que  du  dosage  du  cartxme,  eette 
méthode  est  d'une  application  plus  facile  que  la  première  ;  mais 
l'acide  obromique  est  impuissent  à  réaliser  l'oxydation  complète 
de  certaines  matières  organiques  : 

Varington  et  Peake  (1)  ont  montré,  en  1880,  que,  dans  l'analyse 
des  terres,  ^'oxydation  par  l'acide  «bromique  donne  des  résultats 
«fénaors  de  10  à  £0  0/0  à  ceux  que  fournit  ia  combustion  par  voie 
sèche.  6.  Loges  (2)  signale  des  erreurs  du  même  ordre  de  gran- 
deur. Messenger <(8)  recommande,  pour  achever  ht  combustion,  de 
faire  passer  les  gaz  qui  se  dégagent  de  l'appareil  dans  lequel  se 
lait  t'attaque  sur  une  colonne  d'oxyde  de  cuivre  chauffé,  combi- 
nant ainsi  les  deux  méthodes  (4<). 

U  est  plus  simple  d* avoir  recours  à  la  première  et  de  doser 
voltmétriquenent  l'acide  carbonique.  La  substitution  du  dosage 
votumétrique  à  la  pesée  —  déjà  indiquée  par  G.  Loges  (hc.  cit.) 
pour  l'analyse  des  terres  —  nous  a  permis,  en  employant  pour 

<i)  Vabinoton  et  Pbake.  V.  of.  ch.  Soc,  t.  37,  p.  617. 

(f|  G.  Loges.  Zoit.  t.  An.  ch.t  t.  22,  p.  019. 

(3)  Messingeb.  D.  ch.  G.,  t.  23,  p.  2756,  et  Bull.  Son.,  chim.,  3-  série,  t.  4, 
p.  856. 

{!)  *Wl,  Miller  «t  Mannu  ont  appliqué  lo  procédé  de  Messiager  ainsi  modifié 
aadeaage-dii  cerfceae  dans  les  terres  fjProc.  eh.  Roc.,  t.  22,  p.  103,  12.4.4906, 
et  Bull.  Soc.  chim.,  3-  série,  t.  36,  p.  1368). 
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l'absorption  du  gaz  on  dispositif  très  simple,  et  une  solution  titrée 
alcaline  de  faible  concentration,  de  réduire  notablement  le  poids 
de  matière  soumis  à  l'essai  et,  par  suite,  les  dimensions  du  tube  à 
combustion;  l'analyse  devient  par  cela  même  d'une  exécution 
beaucoup  plus  facile  et  d'une  durée  relativement  courte. 

De  plus,  le  dispositif  que  nous  employons  pour  absorber  le  gaz 
carbonique  en  assure  l'absorption  complète  et  met  à  l'abri  des 
causes  d'erreur  que  comportent  les  procédés  généralement  suivis 
pour  le  dosage  volumétrique  de  ce  gaz. 

Notre  tube  à  combustion,  en  verre  peu  fusible,  a  un  diamètre 
intérieur  de  8  à  10  mm.  et  30  cm.  de  long  seulement  ;  il  est  étiré 
en  pointe  à  l'une  des  extrémités  ;  à  l'autre,  nous  ménageons  par 
soufflage  un  entonnoir  pour  faciliter  son  remplissage.  Les  précau- 
tions à  prendre  pour  le  nettoyage  du  tube  sont  les  mêmes  que 
dans  le  procédé  classique  :  lavage  préalable  à  l'eau  acidulée  avant 
le  travail,  chauffage  au  rouge  pendant  quelques  minutes,  puis 
lavages  à  l'oxyde  de  cuivre  chaud  ;  toutes  ces  opérations  se  font 
rapidement,  grâce  aux  dimensions  réduites  du  tube. 

Nous  employons  comme  agent  comburant  le  mélange  classique 
de  chromate  de  plomb  et  de  bichromate  de  potasse  (90  p.  de  chro- 
ma te  de  plomb  pour  10  p.  de  bichromate)  ;  la  substance  à  analyser 
(2  à  8  décigr,  pour  les  substances  pauvres  en  carbone  comme  les 
terres,  quelques  centigrammes  seulement  pour  les  matières  orga- 
niques) est  broyée  dans  un  petit  mortier  avec  2  à  3  gr.  de  ce  mé- 
lange préalablement  fondu. 

On  verse  au  fond  du  tube,  sur  un  tortillon  de  tournure  de  cuivre 
grillé  dans  la  flamme  d'un  bunsen,  de  l'oxyde  de  cuivre  grossier 
sur  une  longueur  de  4  à  5  cm.,  puis  le  mélange  de  chromâtes  et 
de  matière  ;  on  rince,  à  plusieurs  reprises,  le  mortier  dans  lequel 
ce  mélange  a  été  préparé  avec  un  peu  d'oxyde  de  cuivre  que  l'on 
broyé  avec  le  pilon  pour  détacher  les  parcelles  adhérentes.  On 
achève  le  remplissage  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  grossier,  si  l'on 
a  affaire  à  une  substance  non  azotée  ;  si  la  substance  est  azotée, 
on  ne  remplit  pas  complètement  le  tube  et  on  dispose  au  voisinage 
de  l'extrémité  ouverte  une  colonne  de  cuivre  réduit  de  2  à  8  cm. 
de  longueur.  Ainsi  préparé,  le  tube  est  entouré  de  clinquant  et 
fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc  portant  un  petit  tube  à  ponce 
sulfurique  (1)  relié  lui-même  à  l'appareil  à  absorption  d'acide 
carbonique. 

(1)  Le  tube  à  ponce  sulfurique  retient  l'eau  et  les  composés  oxygénés  de 
l'azote  qui  auraient  pu  échapper  à  l'action  réductrice  du  cuivre,  il  permet  aussi 
de  suivre  la  marche  de  la  combustion. 
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Pour  absorber  l'acide  carbonique,  nous  avons  laissé  de  côté  les 
appareils  ordinaires  d'absorption  ;  ils  nécessitent,  pour  le  dosage 
volumétrique,  des  dilutions  et  des  lavages  qu'il  est  impossible  de 
(aire  à  l'abri  de  l'air  ;  ils  ne  peuvent  être  utilisés  que  pour  le  do- 
sage volumétrique  de  quantités  notables  de  ce  gaz. 

Nous  nous  servons  d'un  aspirateur  de  gaz  analogue  à  celui  de 
Winkler  :  un  large  tube  est  étiré  aux  deux  bouts,  de  façon  à  for- 
mer une  ampoule  de  250  ce.  environ  de  capacité;  l'extrémité  in- 
férieure de  cette  ampoule  est  en  communication  par  un  tube  de 
caoutchouc  épais  avec  un  récipient  R  contenant  du  mercure  ;  l'ex- 
trémité supérieure  de  l'ampoule  porte  un  bout  de  tube  de  caout- 
chouc que  Ton  peut  obturer  avec  une  pince  à  vis. 

En  élevant  le  récipient  H  et  en  desserrant  la  pince  à  vis,  on 
remplit  complètement  l'ampoule  de  mercure  ;  on  introduit  dans  le 
bout  de  tube  de  paoutchouc  la  pointe  d'une  pipette  de  50  ce.  (à 
écoulement  libre),  remplie  d'une  solution  titrée  d'eau  de  baryte, 
en  abaissant  le  réservoir  R  et  desserrant  à  nouveau  la  pince  à 
vis  ;  la  solution  titrée  pénètre  dans  l'ampoule  ;  on  ferme  la  pince 
dès  que  l'écoulement  est  complet. 

L'appareil  ainsi  chargé  est  relié  par  l'intermédiaire  du  bout  de 
tube  de  caoutchouc  supérieur  au  tube  à  ponce  sulfurique. 

Pour  la  combustion,  on  peut  se  servir  d'une  grille  à  analyses 
ordinaire,  mais  il  est  plus  commode  d'utiliser  une  grille  de  Ditte 
ou  un  brûleur  analogue  dont  on  obture  les  ouvertures,  selon  les 
besoins  de  la  combuslion,  avec  des  fragments  de  clinquant;  on 
peut  aussi  se  servir  simplement  de  trois  becs  Bunsen  munis  d'aju- 
tages plats.  Quel  que  soit  le  mode  de  chauffage,  on  conduit  la  com- 
bustion comme  à  l'ordinaire. 

Tout  d'abord,  on  amène  le  niveau  du  mercure  à  être  sensible- 
ment le  même  dans  le  réservoir  R  et  dans  l'ampoule  ;  on  ouvre  la 
pince  à  vis  et  on  chauffe  le  tube  à  la  fois  dans  la  partie  antérieure 
et  dans  la  partie  postérieure,  en  ayant  soin  que  la  substance  ne 
commence  pas  à  se  décomposer  pendant  cette  période  prélimi- 
naire. Lorsque  la  colonne  d'oxyde  antérieure  est  portée  au  rouge, 
on  approche  peu  à  peu  le  feu  de  la  région  où  se  trouve  la  subs- 
tance, de  façon  à  en  assurer  la  décomposition  progressive.  Fina- 
lement, on  chauffe  le  tube  au  rouge  sur  toute  sa  longueur  pendant 
10  minutes  environ  (1). 

Pendant  toute  la  durée  de  la  combustion,  les  niveaux  du  mer- 


(1)  La  région  du  tube  où  se  trouve  la  substance  doit  être  chauffée  assez  fort 
pour  amener  la  fusion  du  mélange  chromique. 
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cure  dans  l'aspirateur  et  dans  l'ampoule  doivent  être  sensiblement 
dans  le  même  plan  horizontal,  an  peu  plus  bas  cependant  dans  le 
réservoir  que  dans  l'ampoule,  afin  de  ne  pas  exercer  une  coi»fn»>~ 
pression  trop  forte  qui  pourrait  provoquer  le  soufflage  du  tube.  La 
quantité  de  gaz  produit  est  très  faible;  grâce  au  dispositif  em- 
ployé, la  combustion  se  fait  pour  ainsi  dire  en  vase  dos  et  eito  est 
complète  dfcns  un  temps  relativement  court,  pourvu  qu'on  ne  pro- 
voque pas  d'aspiration  bruaqve.  Quand  elle  est  terminée  (quwid  le 
barbottuge  cesse  dans  le  tube  à  ponce  sulfarique),  on  coiffe  lu 
pointe  du  tube  à  analyse  d'un*  caoutchouc  relié  à  tmftobeMaquenne 
contenant  tm*  solution  concentrée  de  potasse  (ou  à  tout  autre 
appareil  susceptible  d'arrêter  Pacide  carbonique),  on*  abaisse  légè- 
rement le  réservoir  à  mercure,  oit  brise  la  pointe  sous  le  caout- 
chouc et  on  fait  passer  dans  le  tube  maintenu  au  rouge  un  lent 
courant  d'air  qui  entraine  tout  V acide  carbonique. 

Lorsque  l'ampoule  est  presque  complètement  remplie*  par  Tair 
et  la  solution  titrée,  on  ferme  1»  pince;  on  détache  l'ampoule  db 
tube,  on  Pagite  à  plusieurs  reprises  pour  faciliter  l'absorption  du 
gaz  carbonique,  et  on  la  laisse  en  repos,  pendant  une  demi^leure 
environ,  jusqu'à  ce  que  le  carbonate  de  baryte  soit  déposé. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  procéder  au  titrage. 

La  solution  de  baryte  dont  nous  nous  servons  contient  approxi- 
mativement 1/50  de  molécule  par  litre  (6**,5  à  7  gr.  d'hydrate  par 
litre)  ;  elle  est  conservée  dans  un  grand  récipient  d'où  on  Pextrait 
avec  un  siphon  ;  un  tube  garni  de  potasse  la  met  à  l'abri  de  Pacide 
carbonique  de  Pair. 

Pour  fixer  son  titre,  on  la  compare  à  une  solution  d'acide  sulfu- 
rique  dont  le  titre  a  été  soigneusement  déterminé;  cette  solution 
contient  1/100  de  molécule  par  litre  (N/50)  (1). 

Dans  un  premier  essai,  on  verse  avec  une  burette  Pacide  titré 
dans  10  ce*  de  la  solution  de  baryte  (2)  sensibilisés  par  quelques 
gouttes  de  phtaléine  ;  on  lit  sur  la  burette  le  nombre  de  ce.  corres- 
pondant. Ce  nombre  est  trop  faible,  par  suite  de  l'action  de  Pacide 
carbonique  de  Pair  sur  la  baryte  pendant  le  titrage.  Dans  un 
second  essai,  on  verse  dans  un  vase  à  précipités  sec,  avec  la  bu- 
rette, une  quantité  d'acide  sulfurique  égale  à  celle  de  la  première 
expérience,  on  sensibilise  par  la  phtaléine  et  on  y  laisse  couler  les 

(1)  On  peut,  comme  on  le  sait,  utiliser  une  solution  titrée  d'acide  oxalique, 
mais  le  virage  est  plus  net  avec  l'acide  sulfurique. 

(2)  Pour  le  remplissage  des  pipette»,  on  engage  leur  bec  dans  le  caoutchouc 
dont  est  munie  l'extrémité  du  siphon;  le  remplissage  se  fait  automatiquement. 
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10  ce-  de  baryte  e»  ayant  soin,  que  le  bec  de  la  pipette  plonge  dans 
l'acide;  oe  achève eoseite  le*  titrage  en  continuant  à  verser  l'acide 
avec  la  burette  jusqu'à  ea  que  le  virage  se  produise. 

Oa  apére»  de  la»  même  façon  le  titrage  de  la  solution  barytique 
qui  a  servi  à  absorber  le  gaa  carbonique  ;  l'appareil  que  noua 
avons  utilisé  permei  d'opérer  facilement  oe  titrage  sans  traoeva- 
Bementapréalables  :  ont  engage  le  bee.  d'une  pipette  de  10  ce.  dan* 
le  bout  de  lobe  de  caoatchouc  de  f  ampoule,  ont  élève  le  récipient 
à  mercure  et  on  desserre  doucement  la  pince;  ht  solution* Relève 
<kas  la  pipette  et  la  rempéèti- 

On  lait  avec  10  ce.  un  premier  titrage  approximatif,  pute,  par 
ua  second  essai,  on.  détermine^  comme  précédemment,  le  titre 
exact  de  la  aototioov 

La  solution  barytique  qui  pénètre  ainsi  dans  la  pipette  est  par- 
faitement claire  et  le  virage  de  la  phtaléine  se  fait  avec  une  grande 
netteté. 

Soit  N  le  nombre  de  ce.  d'acide  sulfurique  qui  équivalent  à 
10  ce.  de  la  solution  barytique  avant  l'expérience,  n  le  nombre  de 
ce.  d'acide  quf  correspondent  à  10  ce.  de  la  solution  barytique 
après  F  expérience,  T  le  titre  en  molécules  de  la  solution  sulfu- 
rique (nombre  de  molécules  par  litre),  p  le  poids  en  grammes  de 
la  substance  soumise  à  l'essai  ;  la  teneur  en  carbone  0/0  sera 
donnée  par  l'expression  ; 

c  o/o=  *-'>**'••  <«><w       - 

1000  •  p 

C(V0=<N--i»)TX8 
P 

Les  résultats  suivants  montrent  L'exactitude  de  cette  méthode  : 

co/o. 

de  matière.  Troavé.  Oaleslé. 

Acide  oxalique 0,0410  19.11  19.05 

—  Qy0321  19.15 

Asparagine 0,0294  32.35  32.00 

—     0,0215  32.20  n 

Les  erreurs  attefgnent  à  peine  leï/100%  bien  que  l'analyse  ne 
porte  que  sur  de  très  petites  quantités  de  matière  organique  ; 
c'est  donc  aux  substances  pauvres  en  carbone  que  la  méthode 
s'appliquera  le  plus  facilement  :  nous  l'avons  surtout  utilisée  pour 
le  dosage  du  carbone  des  terres  arables. 
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I.  Terres  très  peu  calcaires.  —  On  suit  exactement  la  marche 
que  nous  avons  indiquée  ;  mais  comme  l'analyse  ne  porte  que  sur 
2  à  3  décigr.  de  matière  (au  lieu  de  5  à  10  gr.  que  nécessitent  les 
autres  méthodes),  la  préparation  de  l'échantillon  sur  lequel  on 
prélève  la  prise  d'essai  doit  être  faite  avec  beaucoup  de  soin  : 

Nous  prenons  sur  la  terre  fine  un  échantillon  moyen  d'au  moins 
20  gr.  que  nous  réduisons  au  mortier  (de  verre  ou  d'agate)  en 
une  poudre  très  une,  dont  nous  prenons  2  ou  3  décigr.  pour 
l'analyse. 

La  combustion  par  le  mélange  chromique  donne  le  carbone 
total  (1)  :  le  carbone  organique  et  celui  des  carbonates;  ce  der- 
nier doit  donc  être  déterminé  avec  précision  et  retranché  du  car- 
bone total  :  la  différence  correspond  au  carbone  organique.     - 

IL  Terres  calcaires.  —  Dès  que  la  proportion  de  calcaire  dé- 
passe 8  à  4  0/0,  il  est  préférable  de  déterminer  séparément  le  car- 
bone organique  : 

Les  2  ou  3  décigr.  de  terre  destinés  à  l'analyse  (pesés  dans  une 
petite  capsule)  sont  humectés  d'acide  sulfurique  dilué,  en  quantité 
suffisante  pour  décomposer  les  carbonates,  et  la  capsule  est  portée 
au  bain-marie  ;  après  dessication,  le  résidu  sec  est  trituré  avec  le 
mélange  chromique  et  introduit  dans  le  tube  à  combustion  avec 
les  précautions  indiquées. 

Varington  et  Peake  (loc.cit.)  ont  montré  que  ce  traitement  préa- 
lable ne  modifie  pas  les  résultats  fournis  par  la  méthode  classique 
de  combustfon. 

Le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  nous  a  rendu  de  grands 
services  pour  l'analyse  des  terres  ;  il  est  d'une  application  très 
facile  :  les  opérations  préliminaires  se  font  rapidement,  la  durée 
de  la  combustion  est  très  courte  (25  minutes  au  maximum),  le  dis- 
positif employé  assure  la  combustion  complète  de  la  matière  orga- 
nique et  permet  d'exécuter  rapidement  et  sûrement  le  dosage  de 
l'acide  carbonique. 

(Laboratoire  de  chimie  agricole  de  l' Eco  ^supérieure 
des  sciences  d'Alger.) 

(1)  Fresémus.  T.  do  eh.  bd.}  I.  1,  p.  656.  —  Muller.  Aon.  de  ch.  et  ph.<, 
t.  22,  p.  6. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  BES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  10  JANVIER  1908. 

Présidence  de  M.  Bouveault,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Perrin  (Jean),  boulevard  Kellermann,  à  Paris, 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Bardel  (Jean),  pharmacien  de  1"  classe,  à  Divonne  (Ain)  ; 
M.  Mestrezat  (W.),  préparateur  à  l'École  de  médecine  de  Mont- 
pellier. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  de  Montholon  (le  marquis  Jean),  chimiste,  1,  square  de 
Latour-Maubourg,  présenté  par  MM.  Bouchqnnet  et  Freundler. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Arrivaut,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Bordeaux, 
présenté  par  MM.  Auger  et  Vigouroux  ; 

M.  l'abbé  de  Grée??,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Namur,  au  collège Notre-Dame-de-la-Paix  (Belgique),  présenté  par 
MM.  Lemoine  et  Hamonet  ; 

M.  Roux  (François),  chimiste  à  la  Société  minière  russe  du  Do- 
netz,  à  Makeevka  (Russie),  présenté  par  MM.  Sabatier  et  Mailhe  ; 

M.  Picard,  pharmacien  de  lr*  classe  à  Lyon-Saint-Clair,  pré- 
senté par  MM.  BéhÂl  et  Moureu. 

M.  Pelletier  (Michel),  membre  non  résident,  est  nommé,  sur  sa 
demande,  membre  résident. 

soc.  chim.,  4*  San.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  6 
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La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

U urine  au  point  de  vue  chimique  et  médical,  par  le  docteur  Ch. 
Blarez  (2  volumes)  ; 

Introduction  à  la  chimie  et  Chimie  physique,  par  M.  Tsakalotos 
(2  volumes)  ; 

Traité  général  des  applications  de  la  chimie,  par  M.  Jules  Gar- 
çon (2  volumes)  ; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach. 

La  Société  a  reçu  du  ministère  de  l'Instruction  publique  une  in- 
vitation à  assister  au  46e  congrès  des  Sociétés  savantes,  qui  s'ou- 
vrira à  la  Sorbonne  le  mardi  21  avril  1908  et  qui  se  terminera  le 
samedi  25  avril. 

On  procède  aux  élections. 

M.  Maquenne  est  élu  président  pour  l'année  1908. 

MM.  Haller  et  André  sont  nommés  vice-présidents. 

M.  Béhal  est  nommé  secrétaire  général  pour  deux  ans. 

MM.  Bouveault,  Lauth,  Urbain,  Desorez  et  Auoer  sont  nommés 
membres  du  Conseil  pour  trois  ans. 

MM.  Sabatier,  Wahl,  Berg  et  Deniges  sont  nommés  membres 
du  Conseil  non  résidents. 

En  conséquence,  le  Bureau  et  le  Conseil  sont  constitués  de  la 
façon  suivante  pour  1908  : 

Président  :  M.  Maquenne. 

Vice-Présidents  :  MM.  Pascalis,  Hanriot,  Haller,  André. 

Secrétaire  général  :  M.  Béhal. 

Vice-Secrétaire  :  M.  Bkrtrand. 

Trésorier  :  M.  Petit. 


Membres  du  Conseil  : 

MM.   Le  Bel, 
Bouveault, 
Lauth, 
Urbain, 
Desgrez, 
Auger. 


MM.   Lindet, 
Lespieau, 
Delèpine, 
Gautier  (A.), 
Moukeu, 
Hébert, 
de  Laire. 

Membres  du  Conseil  non  résidents  :  MM.  Arth,  Barbier,  Saba- 
tier, Wahl,  Berg,  Deniges. 
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Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Toulouse. 


SÉANCE  DU  20  DÉCEMBRE  1907. 

Présidence  de  M.  Hérisson-Laparr*,  président.     , 

H.  de  Rey-Pàilhade  dépose  une  note  sur  le  rôle  diastasique  du 
philothion  vis-à-vis  de  l'oxygène. 

MM.  Sabatier  et  Mailhe  exposent  les  résultats  obtenus  par  l'hy- 
drogénation des  corps  possédant  deux  carbonyles. 

De  même  que  le  benzile  C6H5GOCOC6H5  les  a  conduits  au  diphé- 
ny/éthane  symétrique,  de  môme  l'hydrobenzoïne  fournit  le  même 
composé.  L'hydrogénation  de  la  benzoylacétoneC«H5OO.CH*COCHs 
est  plus  complexe.  1/5°  du  produit  est  coupé  en  2  résidus,  C6H5CO 
et  CWGOCH3,  qui,  en  présence  de  l'hydrogène  en  excès,  fournis- 
sent, le  premier,  du  toluène  et,  le  second,  un  mélange  d'acétone 
et  d'alcool  isopropylique.  Les  4/5  de  la  dicétone  s'hydrogènent  en 
donnant  le  butylbenzène  normal,  accompagné  d'une  faible  dose  de 
butylcyclohexane. 

Les  quinones  déjà  étudiées  ont  été  complétées  par  l'étude  de  la 
toluquinone,  qui  a  fourni  la  toluhydroquinone,  solide  fondant  à 
124\  Les  auteurs  ont  essayé  l'hydrogénation  de  l'hydroquinone. 
Elle  s'effectue  d'une  manière  régulière  à  200-210°,  et  les  résultats 
sont  des  plus  intéressants. 

Du  liquide  obtenu  par  l'hydrogénation,  on  sépare  des  cristaux 
blancs  à  saveur  très  sucrée,  devenant  ensuite  amère,  ne  noircis- 
sant pas  à  l'air,  distincts  de  l'hydroquinone  par  son  action  sur 
divers  réactifs  réduits  par  celle-ci.  Ils  fondent  à  140°.  C'est  la  qui- 
nite  trans. — Puis  le  liquide  soumis  au  fractionnement  abandonne 
du  benzène  qui  passe  en  même  temps  que  de  l'eau,  du  cyclohexa- 
nol  et  du  phénol.  Enfin,  de  200  à  250°,  il  distille  sans  décompo- 
sition un  liquide  visqueux  incolore  qui  se  prend  en  masse  par 
refroidissement.  Ce  corps  non  cristallisé,  essoré  à  la  trompe,  puis 
séché  à  la  presse,  fond  à  102°.  C'est  la  quinite  cist  caractérisée  par 
ses  diverses  propriétés. 

MM.  Sabatier  et  Mailhe,  continuant  l'action  catalytique  exercée 
par  les  oxydes  métalliques  sur  les  alcools  primaires,  ont  trouvé 
que  l'oxyde  de  thorium  ThO*  scinde  très  nettement  ces  alcools  en 
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carbure  éthylénique  et  eau,  sans  formation  de  produits  accessoires. 
La  thorine  n'est  nullement  modifiée. 

L'alcool  benzylique  produit  le  phénomène  de  condensation  que 
les  auteurs  ont  fait  connaître  ;  il  y  a  départ  d'eau  et  formation  d'un 
résidu  bivalent  C6H5CH  qui  donne  naissance,  par  son  union  avec 
des  résidus  semblables,  à  une  matière  résineuse  de  formule  : 
(C«H»CH)\ 

D'autres  oxydes  produisent  un  dédoublement  mixte  :  formation 
de  carbure  éthylénique  et  d'aldéhyde. 

Les  auteurs  poursuivent  ces  recherches  et  publieront  un  travail 
d'ensemble. 

MM.  Aloy  et  FUbaut  communiquent  les  résultats  de  leurs  re- 
cherches sur  la  tyrosine.  Ils  indiquent  comment  ils  ont  obtenu  une 
grande  quantité  de  tyrosine  à  partir  des  résidus  de  préparation  de 
peptone.  Ils  font  connaître  les  principales  propriétés  du  bromhy. 
drate  et  de  l'iodhydrate,  ainsi  que  celles  des  dérivés  halogènes 
dichlorés  et  dibromés.  Cette  étude  les  a  conduits  à  la  découverte 
d'une  réaction  colorée  de  la  tyrosine  ;  lorsque  l'on  traite  la  tyro- 
sine solide  ou  sa  solution  chlorhydrique  par  l'eau  de  chlore  en 
excès,  puis  par  l'ammoniaque,  il  se  développe  une  très  belle  colo- 
ration rouge. 

M.  E.  Nicolas  a  continué  ses  recherches  sur  l'jndoxyle  urinaire. 
Il  montre  que  les  composés  indoxyliques  de  l'urine  normale  (indi- 
can,  forme  d'élimination  constante  de  l'indoxyle  chez  toutes  les 
espèces,  non  précipitable  par  l'acétate  basique  de  plomb,  et  com- 
posé glycuronique,  forme  non  constante,  assez  fréquente  dans  les 
urines  de  cheval  et  d'âne,  précipitablç  par  l'acétate  basique  de 
plomb),  peuvent  être  rapidement  (en  quelques  minutes)  dédou- 
blées au  bain-marie  bouillant  parles  acides  organiques  :  acétique, 
trichloracétique,  oxalique,  lactique,  tartrique,  citrique. 

L'indoxyle  libéré  s'oxyde  avec  formation,  suivant  les  cas,  d'in- 
digo bleu,  d'indigo  rouge  ou  des  deux  à  la  fois.  Avec  l'acide  acé- 
tique, on  obtient  généralement  du  bleu  pur;  avec  l'acide  lactique, 
du  bleu  violacé;  avec  les  autres  acides,  plutôt  du  rouge.  Si  l'on 
a  ajouté  du  furfurol  avant  le  chauffage,  c'est  l'indogénide  de  ce 
corps  qui  se  forme  (comme  cela  se  passe  en  présence  des  acides 
minéraux),  lequel  se  diôsout  dans  le  benzène  avec  une  fluores- 
cence verte  intense  (la  fluorescence  n'existe  pas  dans  le  cas  où  le 
dédoublement  a  été  effectué  par  l'acide  acétique). 

M.  Nicolas  insiste,  en  outre,  sur  une  particularité  intéressante 
ie  la  recherche  de  l'indican  par  la  réaction  du  furfurol.  Cette  re- 
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cherche  se  fait,  on  le  sait,  en  ajoutant  à  l'urine  quelques  gouttes 
d'une  solution  aqueuse  saturée  ou  d'une  solution  alcoolique  de 
furfurol,  pui$  son  volume  d'acide,  chlorhydrique  et  en  agitant  avec 
un  peu  de  benzène  ou  de  sulfure  de  carbone,  qui  dissolvent  l'indo- 
génide  formé  et  prennent  une  fluorescence  verte  très  forte  (1). 

Cette  réaction,  d'une  extrême  sensibilité,  réussit  toujours  avec 
les  urines  qui  n'ont  subi  aucun  traitement  (non  déféquéesj.  Elle 
échoue,  au  contraire,  ou  est  très  faible,. cfuand  elle  est  appliquée 
au  filtrat  de  l'urine  déféquée  par  l'acétate  basique  de  plomb,  après 
élimination  de  l'excès  de  plomb  par  H*S,  CO*Naf  ou  SO*Naf . 

Dans  ce  cas,  c'est  de  l'indigo  qui  se  forme  et  non  le  composé 
furfurolique  de  l'indoxyle. 

La  cause  de  cet  insuccès  est  aisée  à  trouver.  Quand  on  libère, 
en  effet,  Pindoxyle  de  l'urine  non  déféquée,  par  HC1,  cet  indoxyle 
ne  s'oxyde  que  lentement,  ce  qui  tient  à  la  présence  dans  l'urine 
de  substances  réductrices  qui  le  préservent  d'une  rapide  oxydation 
par  Poxygène  dissous.  Quand  on  répète  la  même  opération  sur  le 
filtrat  de  l'urine  déféquée  par  l'acétate  basique,  l'oxydation  de 
l'indoxyle  est  beaucoup  plus  rapide  ;  elle  est  presque  instantanée, 
ce  qui  prouve  que  les  produits  réducteurs  qui  le  protégeaient  ont 
été  retenus  dans  le  précipité  plombique. 

On  devine  dès  lors  ce  qui  doit  se  passer,  dans  les  deux  cas,  en 
présence  du  furfurol.  Dans  le  premier  cas  (urine  non  déféquée), 
V indoxyle  a  tout  le  temps  de  se  combiner  au  furfurol;  dans  le 
deuxième  (urine  déféquée),  son  oxydation  est  trop  rapide  pour 
qu'il  puisse  réaliser  cette  combinaison  ;  l'indogénide  ne  se 
forme  pas. 

U  est,  en  outre,  facile  de  prévoir  que,  pour  favoriser  la  forma- 
tion de  celui-ci,  il  suffira  d'ajouter  au  filtrat  un  réducteur  qui  s'op- 
pose à  l'oxydation  instantanée  de  l'indoxyle  libéré.  Le  chlorure 
stanneux  convient  très  bien  :  en  ajoutant  à  10  ce.  de  filtrat  3  ou 
4  gouttes  d'une  solution  de  SnClf  à  10  0/0,  puis  le  furfurol  et  HC1, 
et  enfin  C*H«,  on  voit  toujours  la  réaction  du  furfurol  se  produire 
avec  son  intensité  habituelle. 

H.  Nicolas  insiste,  enfin,  sur  la  grande  sensibilité  de  la  réac- 
tion dont  il  s'agit,  sensibilité  qui  égale  celle  de  la  réaction  de 
Bouma. 

(1)  D'autres  aldéhydes  donnent  des  indogénides  à  solutions  fluorescentes, 
réthanal,  par  exemple,  et  surtout  l'aldéhyde  benzoïque,  mais  la  fluorescence 
est  bien  moins  accentuée  que  dans  le  cas  du  furfurol. 
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H°  14.  —  Réactions  anciennes  s'expliquant  par  l'hydrolyse 
des  sels  ;  par  M.  A*  ROSENSTIEHL. 

Dans  une  précédente  communication  (1),  j'ai  démontré  que  Ton 
peut  considérer  comme  hydrolyses  en  solution  aqueuse  tous  les 
sels  qui  font  la  double  décomposition,  instantanément,  selon  les 
lois  de  Berthollet. 

Cette  conclusion  a  été  déduite  de  l'existence  des  sels  <  bradoly- 
tes  »  (2)  et  des  éthers  ce  sténolytes  ». 

Cette  démonstration  indirecte  est  d'accord  avec  des  faits  nom- 
breux actuellement  connus,  et  j'ai  notamment  cité  les  cas  où,  soit 
l'acide,  soit  la  base  du  sel  sont  insolubles  dans  l'eau,  ou  le  devien- 
nent par  polymérisation. 

Les  preuves  directes,  pour  le  cas  où  l'acide  et  la  base  du  sel 
sont  solubles  tous  les  deux,  sont  moins  nombreuses. 

C'est  à  ce  titre  que  les  anciens  travaux  de  Henri  Rose,  sur  les 
réactions  des  carbonates  et  des  borates  alcalins,  sont  intéressants. 
Henri  Sainte-Claire  Deville  les  cite  dans  la  conférence  (8)  qu'il  fit, 
en  1864,  devant  notre  Société. 

«  Nous  savons  tous,  d'après  les  belles  expériences  de  Henri 
Rose,  que  les  dissolutions  très  étendues  de  carbonates  alcalins,  de 
borax,  ont  des  réactions  chimiques  essentiellement  différentes  de 
celles  que  possèdent  leurs  dissolutions  concentrées.  » 

Les  premiers  travaux  (4)  sur  ce  sujet  remontent  à  1880  et  sont 
relatifs  à  l'action  des  sels  d'argent  sur  la  dissolution  du  borax.  Les 
faits  principaux  sont  reproduits  dans  son  Traité  (f  analyse  (5),  qui 
a  paru  en  France  en  1843.  Ils  sont  purement  qualitatifs. 

Henri  Rose  reprit  ce  travail  en  1852  (6),  en  appuyant  toutes  les 
réactions  étudiées  par  des  analyses  quantitatives  (6). 

(1)  Bull.  Soc.  ehim.  (4),  t.  3,  p.  4. 

(2)  Ibid. 

(3)  Leçons  de  chimie,  faites  devant  la  Société  chimique,  sur  la  dissociation, 
1864,  p.  268. 

(4)  Pogg.  Ann.,  t.  10,  p.  163;  1830. 

(5)  Traité  pratique  d'analyse  chimique,  traduit  do  l'allemand  par  «J.  L.  Jour- 
dan,  Paris,  1843,  p.  239-240. 

(6)  Pogg.  Ann.,  t.  80,  p.  101. 
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EU  il  étudia  avec  un  soin  tout  particulier  les  réactions  de  la  dis- 
solution des  carbonates  de  soude  et  de  potasse  et,  dans  certains 
cas,  celle  du  carbonate  de  litbine. 

Rose  cite  une  réaction  fort  sensible  qui  permet  de  déceler  de 
petites  quantités  d'olcali  caustique  en  présence  d'un  grand  excès 
de  carbonate. 

On  ajoute  à  la  solution  du  carbonate  une  goutte  d'une  solution 
bien  neutre  de  sulfate  ou  de  nitrate  d'argent  (1).  S'il  y  a  de  l'alcali 
caustique  en  présence,  cette  première  goutte  donne  lieu  à  la  for- 
mation d'un  précipité  brun  d'oxyde  d'argent.  Si  l'on  versait  trop 
de  sel  d'argent,  le  carbonate  formé  masquerait  la  coloration  brune 
caractéristique  de  l'oxyde  d'argent.  Cette  réaction  est  utilisée  par 
H.  Rose  dans  la  suite  de  son  travail. 

Hydrolyse  des  carbonates  alcalins. 

i)  La  solution  étendue  de  carbonate  alcalin,  portée  à  L'ébulli- 
Cion,  perd  de  l'acide  carbonique  en  petite  quantité  et  renferme 
alors  de  l'alcali  caustique. 

H.  Rose  dit  que  l'eau  décompose  le  carbonate  en  formant  de 
l'alcali  caustique  et  du  bicarbonate,  lequel  est  décomposé  à  l'ébul- 
lition. 

Les  parois  du  verre  du  ballon  n'ont  pas  d'influence  chimique 
pas  plus  que  la  silice  libre  finement  divisée.  Le  carbonate  de 
lithine  perd  moins  d'acide  carbonique  que  les  carbonates  de  soude 
et  de  potasse. 

2)  Une  solution  concentrée  de  carbonate  de  soude  donne,  avec 
le  nitrate  de  plomb,  un  hydrocarbonate  6(PbO.CO*).Pb(H*0*), 
tandis  que  la  solution  étendue  produit  un  carbonate  deux  fois  plus 
basique  8(PbO.CO*).PbHa<X 

Et  la  solution  étendue  perd  è  chaud  de  l'acide  carbonique; 

Cette  réaction  est  assez  générale. 

Les  sels  de  cuivre,  de  nickel,  de  cobalt,  de  cadmium,  etc.,  for- 
ment, avec  les  solutions  étendues  de  carbonate  alcalin,  des  sels 
plus  basiques  qu'avec  la  solution  concentrée. 

H.  Rose  interprète  ces  résultats  en  admettant  que  l'eau  fonc- 
tionne comme  acide  faible,  pouvant  déplacer  l'acide  carbonique 
par  sa  masse. 

Et  il  se  forme  un  mélange  d'alcali  caustique  et  de  bicarbonate 
de  soude,  dont  la  proportion  est  révélée  par  la  composition  du 
carbonate  basique  obtenu  par  double  composition. 

(i)  Ibid.,  p.  815. 
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Cette  action  chimique  de  l'eau  est  d'autant  plus  complète  que  la 
dilution  est  plus  grande. 

L'acide  carbonique  reste  à  l'état  libre  dans  l'eau  et  s'en  dégagé 
par  là  chaleur. 

Hydrolyse  du  borax  (1). 

8)  H.  Rose  a  expérimenté  avec  les  différents  borates  alcalins. 

Les  borates  neutres  cependant,  étant  instables  au  point  de  sç 
carbonater  à  l'air,  n'offrent  que  des  réactions  qui  se  rapportent  à 
un  mélange  de  carbonates  et  de  borax. 

De  sorte  qu'il  n'y  a  que  le  biborate,  stable  à  l'air,  qu'il  y  ait  In- 
térêt à  considérer  dans  le  cas  actuel. 

La  solution  concentrée  de  borax  produit  dans  celle  du  nitrate 
d'argent  un  précipité  blanc  dé  borate  d'argent  Ag*BO*,  qui  se  re- 
dissout quand  on  étend  le  liquide,  dans  lequel  il  s'est  formé,  de 
80  à  40  fois  son  volume.  Si,  comparativement,  on  étend  de  même 
une  dissolution  de  borax,  le  nitrate  d'argent,  qui  devrait  nor- 
malement ne  produire  aucun  précipité,  y  provoque  un  précipité 
brun  d'oxyde  d'argent, 

D'où  H.  Rose  conclut,  avec  raison,  que  la  solution  étendue  de 
borax  ne  contient  plus  d'acide  borique  combiné. 

Il  interprète  la  réaction  en  disant  : 

c  L'eau  possède  une  plus  grande  affinité  pour  la  soude  que  pour 
l'acide  borique.  Elle  joue  le  rôle  d'acide  vis-à-vis  de  la  soude  ei 
cela  d'une  manière  d'autant  plus  complète  que  la  dissolution  est 
plus  étendue.  Mais  toute  l'affinité  de  la  soude  pour  l'acide  borique 
n'est  pas  supprimée,  car,  par  ébullition  d'une  solution  étendue  de 
borax,  il  ne  se  volatilise  pas  d'acide  borique.  Or,  aucune  base*  si 
ce  n'est  les  bases  alcalines  fixes,  n'est  en  état  d'empêcher  l'entraî- 
nement d'acide  borique  par  la  vapeur  d'eau  »  (1).  . 

H.  Rose  démontre  ensuite  (2),  par  un  essai  comparatif  très  soi- 
gné, qu'une  solution  de  borax  concentrée,  colorée  en  rouge  violacé 
par  la  teinture  de  tournesol  rougie  avec  l'acide  acétique,  bleuit  en 
réalité  quand  on  l'étend  d'eau,  autre  preuve  que  la  soude  n'est  plus 
combinée. 

Les  borates  de  potasse  se  comportent  de  même. 

L'auteur  fait  remarquer  qu'on  ne  saurait  comparer  l'effet  que 
l'eau  exerce  sur  les  borates  alcalins  à  celui  qu'elle  exerce  sur  les 
sels  de  bismuth,  le  borate  d'argent  étant  totalement  soluble  dans 
l'eau  (8). 

(1)  Ibid.,  p.  471  ; 

(2)  Ibid.,  p.  474. 

(3)  Pogg.  Ann.t  t.  19,  p.  153  ;  1830. 
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(Il  faut  cependant  faire  remarquer  que  ce  passage  est  une  inad- 
vertance, car  le  borate  d'argent  n'est  soluble  que  dans  le  milieu 
où  il  s'est  formé,  et  qu'Une  fois  isolé  de  ce  liquide  salin,  l'eau  le 
décompose  en  oxyde  d'argent  et  en  acide  borique.) 

Hydrolyse  des  sels  d osmium  (il). 

4)  Les  osmiatesalcalins  sont  inodores  à  l'état  sec;  en  dissolu- 
tion, ils  dégagent  l'odeur  désagréable  de  l'acide  osmique,  qu'une 
addition  de  potasse  caustique  fait  presque  disparaître,  tandis 
qu'une  dissolution  de  carbonate  est  à  peu  près  sans  action. 

H.  Rose  considère  ce  fait  comme  une  preuve  de  l'action  chimi- 
que de  l'eau  sur  les  sels. 

Nous  pouvons  ajouter  qu'il  est  général  pour  les  sels  à  acides 
organiques  volatils,  qui  sont  inodores  à  sec,  et  dont  la  solution 
possède  une  odeur  qui  est  celle  de  l'acide  libre  affaibli  (acétates, 
valérates,  etc.). 

5)  H.  Rose  ne  dit  nulle  part  nettement  quel  est  le  titre  des  solu- 
tions qu'il  considère  comme  c  concentrées  »  et  de  celles  qu'il 
appelle  c  étendues  ».  Mais  il  résulte  de  la  solubilité  du  borax  dans 
l'eau  que  sa  concentration  ne  saurait  être  supérieure  à  l/12e.  Et 
la  solution  étendue,  possédant  un  volume  de  30  à  40  fois  plus 
grand,  peut  être  flxée  approximativement  au  l/500ê.  On  peut  ad- 
mettre les  mêmes  chiffres  pour  le  carbonate  de  soude,  quoiqu'il 
n'y  ait  absolument  aucune  donnée  à  ce  sujet  dans  son  mémoire. 

En  résumé  : 

Les  expériences  soignées  de  H.  Rose  mettent  hors  de  doute  ce 
fait  que  les  carbonates  et  les  borates  alcalins  sont  plus  ou  moins 
hydrolyses  en  solution  aqueuse  et  qu'ils  se  comportent  comme 
si  leur  dissolution  contenait  à  la  fois  de  la  base  et  de  l'acide 
libres. 

L'eau  agit  chimiquement,  en  effectuant  la  séparation  des  acides 
et  des  bases. 

En  attribuant  cette  séparation  d'abord  à  l'eau  agissant  comme 
acide,  il  accentue  le  rôle  chimique  de  l'eau  dans  l'hydrolyse,  et  en 
faisant  intervenir  l'eau  par  sa  masse,  il  sent  bien  les  effets  de  la 
dilution  ;  cette  dernière  a  été  bien  comprise  par  H.  Sainte-Claire 
Deville  comme  un  changement  d'état.  Pour  nous,  le  rôle  de  l'eau 
se  décompose  en  deux  phases  :  par  une  molécule,  elle  intervient 
chimiquement  ;  par  le  reste  de  sa  masse,  l'eau  agit  en  maintenant 
à  dislance  ce  que  l'action  chimique  a  séparé. 

(11)  Pogff.  Ami.,  t.  86,  p.  104. 
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N°  1S.  -t-  Sur  les  sulfates  verts  de  chrome  condensés; 
par  H.  Albert  COLSON. 

Il  existe  deux  genres  de  sulfates  chromiques  condensés,  les  une 
ont  pour  type  Gr40(SO*)5,  les  autres,  vrais  polymères  des  sels 
normaux,  se  rattachent  à  la  forme  [Cr*(S04)*]" . 

Pentasulfates. 

On  sait  depuis  les  belles  recherches  de  M.  Recoura  (Annales  de 
vhim.  et  de  phys.,  avril  1895)  qu'à  l'ébullition  les  dissolutions  du 
sulfate  violet  ordinaire  se  condensent  suivant  l'équation  : 

2Cr>(SO*)3  -f  H2<3  =  Ci*0(SO*)*  +  SOW 

La  même  réaction  supplique  à  l'alun  de  chrome,  qui  se  dédouble 
intégralement  à  l'ébullition  en  pentasulfate  Cr*0(ftO*)5,  acide  sul- 
furique  et  sulfate  potassique.  Elle  s'applique  encore  aux  sulfates 
verts  normaux  que  j'ai  décrits  (Bull,  de  la  Soc,  chim.,  1907, 
p.  437).  Je  me  suis  assuré  en  effet  que  l'addition  d'une  molécule 
de  baryte  dissoute  à  deux  molécules  de  ces  divers  corps  préalable- 
ment bouillis,  provoque  des  dégagements  de  chaleur  qui  varient 
de  37400  à  37  600  calories  ;  en  même  temps,  il  se  dépose  1  mol. 
SO*Ba  que  j'ai  pu  recueillir  et  peser.  Ces  deux  nombres  sont 
très  voisins  de  celui  que  Ton  trouve  en  versant  de  l'eau  de  baryte 
dans  de  l'acide  sulfurique  libre  et  dilué  au  même  degré  que  les 
dissolutions  précédentes;  de  plus,  le  reste  de  l'acide  [c.-à-d.  la 
portion  (SO*)5]  est  en  combinaison  ;  car  l'addition  de  0mo1,  5  Ba(OH)* 
dissoute  dégage  moins  de  14000  calories. 

Cependant,  en  regardant  de  plus  près,  les  cinq  radicaux  SO*  ne 
sont  pas  toujours  à  l'état  de  combinaison.  Il  arrive  que  le  composé 
Cr*0(S04)5  subit  une  hydrolyse  partielle,  qu'il  provienne  des  sels 
verts,  de  l'alun  de  chrome,  ou  même  du  sulfate  violet  étudié  par 
M.  Recoura. 

Nous  avons  vu  (loc.  cit.)  que  l'abaissement  cryoscopique  d'une 
dissolution  normale  quelconque  à  0mo1, 2  par  litre  est  toujours  0,82. 
Après  ébullition,  on  retrouve  généralement  cette  constante  0,82; 
et  cela  n'a  rien  de  surprenant  puisque  avant  et  après  l'ébullition, 
la  solution  renferme  2  molécules  dissoutes  dans  une  quantité  d'eau 
sensiblement  constante,  attendu  que  la  molécule  d'eau  empruntée 
au  solvant  est  négligeable  par  rapport  à  la  masse  du  solvant  en 
liqueurs  étendues.  Mais  si  l'ébullition  a  été  prolongée,  si  surtout 
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le  refroidissement  s'est  opéré  brusquement  dans  de  l'eau  glacée, 
rabaissement  cryoscopique  peut  atteindre  0,85.  Cette  valeur  supé- 
rieure à  0,82,  accuse  un  nombre  de  molécules  dissoutes  supérieur 
à  2,  dans  la  solution,  comme  si  le  pentasulfate  s'était  hydrolyse  : 

O*0(S04)5  +  H20  =  CrK)2(S04)4  +  SO  W 

lu  molécule  H'O  empruntée  à  l'eau  dissolvante  n'altérant  pas  sen- 
siblement la  masse  du  solvant.  Pour  démontrer  l'exactitude  de 
cette  déduction,  j'ai  mis  en  évidence  l'existence  de  ce  supplément 
d'acide  libre  SO*H*  de  la  façon  suivante  : 

Prenons  une  dissolution  bouillie  contenant  1/10  Cr*(SO*)8  par 
litre.  Cette  composition  résultant  de  la  quantité  d'acide  chromique 
traitée  par  le  gaz  SOf,  a  été  contrôlée  par  l'analyse  : 

10  ce.  renferment  O203 0,153  0,154  environ  1  mol. 

10  ce.  —  S04Ba 0,683  soit  2mol,94. 

La  solution  bouillie,  puis  refroidie,  dénote  un  abaissement  cry- 
oscopique  supérieur  à  celui  de  la  solution  primitive.  Elle  doit  donc 
renfermer  un  excès  d'acide  libre.  Pour  le  constater,  je  prélève 
250  ce.  de  la  solution  bouillie,  j'étends  d'eau,  je  fais  bouillir  de 
nouveau  et  je  refroidis  brusquement  et  rapidement  jusqu'à  la  tem- 
pérature de  7°  qui  était  celle  de  la  chambre  d'opération. 

J'ajoute  alors  l'eau  de  baryte  nécessaire  à  la  neutralisation  de 
l'acide  libre,  dans  la  proportion  définie  par  la  relation  :   . 

2  Cr2(SO*)3  +  H20  =  <SO*)*Cr*0  +  H*SO*  (A) 

c.-à-d.  25/2  mol.  Ba(OH)».  La  chaleur  dégagée  est  de  37150  cal. 
par  molécule  de  baryte. 

Je  recommence  les  mêmes  opérations  sur  250  autres  centimètres 
cubes  de  la  solution  bouillie  ;  mais  au  lieu  de  25/2  moléc,  j'ajoute 
80/2  =  15  molécules  de  baryte.  Le  dégagement  de  chaleur  s'élève 
à  37250  calories.  Ce  nombre,  identique  au  précédent,  montre  que 
la  quantité  d'acide  libre  est  effectivement  supérieure  à  la  propor- 
tion indiquée  par  l'équation  (A). 

Comme  contrôle,  j'ai  fait  de  nouveau  bouillir  la  deuxième  solu- 
tion déjà  modifiée  par  l'action  de  15  mol.  Ba(OHj*  ;  puis,  après 
l'avoir  refroidie  à  7°,  je  lui  ai  ajouté  2mol,3  de  baryte  dissoute  :  la 
chaleur  dégagée  s'est  élevée  à  36  400  cal.  par  molécule.  Une  nou- 
velle addition  de  2mol,8  Ba(OH)f  a  encore  fourni  35  600  cal.  par 
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molécule, 'tandis  qu'avant  l'ébullition,  une  molécule  de  baryte  eut 
à  peine  dégagé  28  000  calories.  L'ébullition  a  donc  produit  Thydro- 
lyse  du  pentasulfate. 

Encore  une  fois,  j'ai  Constaté  le  même  phénomène  sur  le  sulfate 
violet  ordinaire  et  sur  l'alun  de  chrome  lui-même. 

L'effet  d'un  refroidissement  énergique  sur  un  sulfate  vert  bouilli 
est  identiquement  le  même.  Et  dans  tous  les  cas  on  constate  une 
variation  continue  du  point  de  congélation,  parallèle  à  la  reconsti- 
tution du  pentasulfate,  à  mesure  que  la  solution  vieillit.  Ainsi  : 

Aussitôt  refroidie,  Rabaissement  est  de  0,45,  vers  1° 
3  heures  après  —  0,43       — 

24    —       —  —  0,42       — 

Identification  des  produits.  —  Cette  remarque  m'a  permis  de 
constater  que  le  composé  Cr*0(SO*)5  n'est  pas  très  différent  suivant 
qu'on  l'obtient  en  partant  du  sulfaté  violet  ou  en  parlant  des  sulfates 
verts.  D'abord  toutes  les  solutions  bouillies  renferment  quatre  ra- 
dicaux SO*  dissimulés  ;  ensuite  elles  fournissent  les  mêmes  résul- 
tats thermochimiques,  à  condition  de  chauffer  de  la  même  façon 
et  de  refroidir  d'une  manière  identique  les  solutions  à  1/10  mol. 
par  litre  des  divers  sulfates,  et  surtout  d'attendre  quelques  heures 
pour  permettre  au  pentasulfate  de  se  reconstituer.  Alors  on  con- 
state par  BaCl*  que  toutes  les  dissolutions  renferment  quatre  radi- 
caux SO*  à  l'état  dissimulé  (1),  et  qu'en  outre  un  faible  excès  de 
potasse  décompose  totalement  toutes  les  préparations  avec,  un 
dégagement  de  chaleur  identique.  J'ai  trouvé  par  exemple 

9830  cal.  par  mol.  KO  H  pour  le  sulfate  violet 
9860  cal.      —  —  —      vert 

Evidemment  les  hydrates  dérivés  de  la  forme  brute  Ci40(S04)5 


(1)  Depuis  les  expériences  de  Favre  et  Valson,  le  fait  est  hors  de  doute  en 
ce  qui  conoerne  le  sulfate  chromique  vioLet.  Quant  aux  sulfates  verts,  voici  une 
des  expériences,  toujours  concordantes,  que  j'ai  faites  sur  différentes  prépara- 
tions. Elle  est  relative  à  un  sulfate  préparé  par  l'action  de  SO*  sur  CrO*. 

Geseltitresur20-'|so4Ba ^ 

Après  ébullition  suivie  de  refroidissement  : 

1— l  Cr^SOy+l/S  molécule  BaCl*  dégagent  par  mol 7200  cal. 

Ajoutons  encore  1/2             »               nouveau  dégagement...    7060 
•  1/2  »  dégagement  nul 150 
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tels  que  Cr*(0H)*(S04)5,  sont  susceptibles  d'arrangements  mul- 
tiples. On  conçoit  par  exempte  la  forme 

SO*=Cr  —  SO—  Gr=SO* 
S04=Cr(OH)    (OH)Cr=S04 

toute  différente  de  : 


S04=Cr-0-Cr  =  S04 
SO*=Gr      Cr=SOS   etc.... 
OH     SO*H 


Mais  I'ébullition  semble  déterminer  Une  forme  prédominante, 
indépendante  du  sulfate  normal  initial  qui  a  fourni  le  sulfate  con- 
densé, et  dans  laquelle  il  existe  toujours  quatre  radicaux  SO  dis- 
simulés, comme  Favre  et  Valson  l'avaient  constaté  pour  le  sulfate 
violet  et  comme  je  l'ai  établi  pour  les  autres  sulfates  normaux. 

Nous  avons  vu  en  outre  que  cette  forme  prédominante  tend  à 
perdre  une  molécule  d'acide  par  ébullition  prolongée. 


SO*=Cr— 0— Cr=SO*  SO=Cr-0-Cr=S04 

|  I  =  SO*H'  +  I 

SO*=Gr  Gr=SO*  SO=Cr-0-Gr=S0* 

SO*H      OH 


Et  ce  sont  bien  des  sels  condensés  renfermant  quatre  atomes  de 
chrome  qu'on  obtient  dans  ces  réactions  ;  car  si  dans  la  liqueur 
refroidie  on  ajoute  la  baryte  dissoute  nécessaire  pour  enlever  la 
molécule  libre  SO*Hf,  l'abaissement  cryoscopique  observé  0,14  est 
sensiblement  la  moitié  de  celui  (0,29)  qui  correspond  à  une  disso- 
lution de  sulfate  normal  Cr*(SO*)3  renfermant  la  même  quantité  de 
chrome. 

Les  oxydes  correspondants  à  ces  sels  condensés,  sont  nécessai- 
rement aussi  en  Gr4,  par  exemple  de  la  forme  : 

(OH)*=Cr-0-Cr=(OH)2 
(OH)2=Cr-0-Cr=(OH)2 

Aussi  sont-ils  plus  difficiles  à  dissoudre  dans  les  acides  étendus, 
surtout  dans  l'acide  acétique,  que  les  oxydes  précipités  à  froid  des 
sulfates  normaux. 
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Isomérle  des  pentasulfates. 

J'ai  dit  que  le  pentasulfate  obtenu  par  l'ébullition  du  sulfate  vio- 
let et  ceux  que  fournissaient  les  autres  sulfates  normaux  renferment 
quatre  radicaux  SO4  dissimulée.  Ils  sont  de  la  forme 

CrK)(SO*)5,flH20 

J'ai  obtenu  d'autres  «pentasulfates  isomères  des  précédents, 
attendu  que  ces  nouveaux  produits  renferment  moins  de  quatre 
radicaux  dissimulés.  Ils  se  forment  delà  manière  suivante  : 

Je  précipite  à  froid  par  un  léger  excès  d'ammoniaque  une  disso- 
lution de  100  gr.  d'alun  de  chrome  dans  4  litres  d'eau.  Je  recueille 
le  précipité  sur  un  filtre,  et  pour  le  laver,  je  le  délaie  dans  plu- 
sieurs litres  d'eau  distillée  froide  et  légèrement  ammoniacale.  Il 
est  nécessaire  d'alcaliniser  les  premières  eaux  de  lavages,  par  ce 
que  j'ai  constaté  que  l'oxyde  chromique  ainsi  formé  peut  réagir 
même  sur  S04K«  et  déplacer  KOH.  Je  filtre  de  nouveau,  et  je  lave 
à  l'eau  pure.  L'oxyde  obtenu  est  redissous  à  froid  dans  une  quan- 
tité insuffisante  d'acide  sulfurique  à  1  mol.  par  litre.  Il  n'y  a  pas 
de  résidu  si  l'acide  et  l'oxyde  sont  dans  la  proportion  5SOH*  pour 
2Gr,03  ;  cependant  il  vaut  mieux  que  l'oxyde  soit  en  faible  excès. 
On  filtre  au  bout  de  20  heures,  après  de  fréquentes  agitations,  et 
l'on  constate  alors  que  tout  l'acide  est  combiné  ;  car  une  faible 
quantité  d'eau  de  baryte  ajoutée  à  la  solution  ne  dégage  que 
10  300  calories  par  1/2  moléc.  Ba(OH)*,  au  lieu  de  18800  que  don- 
nerait l'acide  libre. 

Le  sel  ainsi  obtenu  n'est  pas  un  mélange  ;  car  si  on  l'évaporé 
dans  le  vide,  et  si  on  reprend  le  dépôt  solide  par  l'alcool  étendu, 
la  solution  alcoolique  et  le  solide  résiduel  ont  une  composition 
identique  : 

Dissol.  alcool.       Résidu  solide. 

Gr2Q3 0,112  0, 1355 

SO*Ba 0,435  0,514 

En  redissolvant  aussitôt  dans  l'eau  le  résidu  de  l'évaporation 
aqueuse,  et  en  le  traitant  au  calorimètre  par  des  quantités  équiva- 
lentes de  3801*  dissous,  on  obtient  sur  1  mol.  Cr40(S04)5  : 

Avec  1  mol.  BaCI2  un  dégagement  de  5000  cal. 

—  2  —  —  10000 

—  3  —       ,        —  15200 

—  4  —  —  15500 


Restent  donc  deux  radicaux  SO4  dissimulés. 
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Sulfate  Cr*0(S04)*,i2H*0.  —  Il  en  est  tout  autrement  si  Ton  fait 
cristalliser  la  dissolution  par  évaporation  lente  dans  l'air  sec.  En 
examinant  au  bout  de  six  mois  le  résidu  d'une  solution  contenant 
un  peu  trop  d'acide,  j'ai  constaté  la  formation  de  22^,88  de  cristaux 
verts  peu  colorés  rayonnant  tous  autour  de  nombreux  centres.  En 
reprenant  par  l'alcool  à  50  0/0,  on  sépare  8**,68  de  cristaux  violets 
que  Ton  distinguait  à  l'œil.  Ilrestedanslasolution6**,08deCr3O8et 
8«*,44  d'acide  calculé  à  l'état  SO3.  D'où  pour  la  composition  du  sel 
vert  la  formule  Cr*0(SO*)5,12fH*0,  avec  un  léger  excès  d'acide 
(8  O/O  environ)  que  décèle  la  potasse  titrée  ajoutée  progressive- 
ment au  calorimètre,  dans  la  solution  soumise  à  l'action  du  vide, 
puis  étendue  d'eau  : 

10  ce.  à  1/2  KOH  échauffent  de 78  cal. 

10  autres  ce.  à  1/2  KOH  échauffent  de 51 

Sur  une  autre  portion  l'addition  de  BaCl*  à  1  mol.  de  penta- 
sulfate  donne  les  nombres  suivants  qui  sont  la  moyenne  de  deux 
expériences  concordantes  : 

Pour  l  mol.  BaHI2 3300  cal. 

—  2  —      6500 

—  3  —      6600 

Donc  dans  le  sel  ainsi  préparé  et  devenu  vert  foncé  par  redis- 
solution, il  semble  qu'il  existe  trois  radicaux  SO4  dissimulés. 

On  conçoit  en  somme  que  l'oxyde  précipité  de  l'alun  de  chrome 
se  condense  avec  perte  d'eau  et  donne  une  base 

(OH)-nr2.0-Cr2(OH)5 

capable  de  donner  des  sels  différents  de  ceux  qui  résultent  de  l'ac- 
tion d'une  molécule  saline  sur  une  autre  molécule  identique. 

Polymères. 

A  côté  de  ces  produits  condensés  avec  perte  d'acide  sulfunque 
et  qui  sont  en  somme  des  sels  basiques,  il  existe  de  véritables  po- 
lymères des  sels  normaux,  c.-à-d.  des  composés  formés  par  l'as- 
semblage de  plusieurs  molécules  normales. 

Un  type  de  ce  genre  est  fourni  parle  sel  que  M.  Recoura  désigne 
sous  le  nom  de  sulfate  vert,  et  qu'il  obtient  en  chauffant  le  sulfate 
violet  pulvérisé  vers  90°.  Il  lui  attribue  la  formule  Cr*(SO*)3,8H*0. 
M.  Étard  affirme  qu'il  ne  retient  que  6H*0.  Enfin,  M.  Wyrouboff 
(Bull,  delà  Soc.  chim.,  1902,  t.  27,  p.  673)  estime  que  ce  sel, 
séché  à  110°,  a  pour  composition  Cr,(S04)8,5HaO  qu'il  conserve 
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jusque  140-150°.  J'ai  constaté  qu'il  est,  très  difficile,  même  dans 
urçe  étuve  réglée  à  90°,  de  s'arrêter  exactement  à  la  composition 
préconisée  par  M.  Recoura.  Quand  on  y  parvient,  la  dessication  dans 
le  vide  enlèveenoore  sensiblement  2HaO  au  sulfate  vert.  D'autre  part, 
le  produit  de  M.  Wyroubofï,  surtout  quand  on  n'a  pas  dépassé  110°, 
reprend  de  l'eau,  même  entre  80-90°  ;  et  j'ai  en  outre  constaté  que 
si  on  le  porte  à  140°,  il  devient  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau  gla- 
cée, et  ne  répond  plus  aux  propriétés  caractéristiques  indiquées 
par  M.  Recoura.  J'ai  conclu  de  ces  faits  que  la  constitution  du  sul- 
fate vert  est  celle  qu'a  donnée  M.  Étard,  Cr\SO*)3,6H*0, 
.  Remarque.  —  Ce  sulfate  dissous  se  transforme  à  l'ébullition, 
comme  le  sulfate  violet,  c.-à-d.  conformément  à  l'équation  connue  : 

2  Cr2(SO*)3  +  H*0  =  SOW  -f  Cr*0(S04)* 

je  l'ai  établi  par  la  thermochimie.  Dans  ce  cas  encore  le  pentasul- 
fate  contient  quatre  radicaux  SO4  dissimulés. 

Cryoscopie.  —  La  cryoscopie  m'a  permis  d'affirmer  que  la  mo- 
lécule de  ce  sel  est  le  double  de  la  molécule  de  sulfate  violet,  et 
que  ce  n'est  qu'à  la  longue  que  ses  dissolutions  prennent  la  consti- 
tution normale  Cr^SO^nH'O.  En  effet,  si  Ton  dissout  le  sel 
solide  au-dessous  de  15°  et  qu'on  laisse  séjourner  la  dissolution 
à  1/10  mol.  par  litre  aune  température  comprise  entre  7  et  10°,  on 
trouve 

Sel  séché  à  110*.  k  90t. 

Abaissement  cryosc.  aussitôt  dissous 0,29  0,21 

—  —       3  heures  après 0,35  0,33 

—  —       6  —         0,35  0,88 

—  —      24  — 0,415  0,415 

Le  sel  séché  à  110°  est  bien  plus  lent  à  dissoudre.  Il  faut  parfois 
une  heure  et  demie  pour  atteindre  ce  résultat,  de  sorte  que  les  pre- 
mières portions  dissoutes  sont  sensiblement  altérées  au  début  des 
observations.  Au  contraire,  le  sel  séché  à  90°  étant  dissous  au  bout 
de  vingt  minutes  n'a  pas  beaucoup  éprouvé  l'influence  du  solvant. 
Et  l'on  peut  conclure  qu'à  l'état  solide  et  au  début  de  sa  dissolution, 
le  sel  vert  de  Recoura  est  [Cr^SO4)3]*,  et  qu'à  la  longue  il  se 
dédouble  au  sein  de  l'eau.  Réciproquement  ce  sel  et  tous  les  autres 
sulfates  verts  normaux  décrits  dans  mon  premier  mémoire,  se 
polymérisent  quand  ils  repassent  de  l'état  dissous  à  l'état  solide, 
même  à  froid  par  l'action  du  vide  sec.  Outre  les  exemples  cités  aux 
Annales  de  chim.  et  de phys.  (1907,  p.. 433).  Voici  le  cas  d'un  sel 
préparé  par  l'action  de  SO*  sur  GrO3  dissous,  à  0°,  puis  concentré 
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par  congélation  de  l'eau  dissolvante  et  finalement  par  faction  du 
vide  sec.  Ce  cas  est  intéressant  en  ce  que  la  concentration  du  sel 
s'est  faite  en  dehors  de  tout  effet  de  température. 

Abaissement  cryoscop.  aussitôt  dissous 1 ,83 

—  —  au  bout  d'une  heure. ...     1 ,53 

—  —  —  3  heures...     1,61 

Ajouté  1/3  d'eau  abaissement  immédiat 0,93 

—  après  1  heure 1 ,06 

—  —    15    —    1,10 

La  dilution  semble  activer  le  dédoublement.  La  dissolution 
finale  contenait  0mol,270  de  sulfate  par  litre,  la  moitié  de  l'acide 
étant  à  l'état  dissimulé  avec  un  peu  d'acide  sulfureux  libre. 

Résumé.  —  Les  sels  verts  de  forme  brute  Cr*(S04)8,/2H,0  à 
l'état  solide,  sont  des  polymères  des  molécules  normales,  et  celles- 
ci  n'existent  qu'en  dissolution.  La  molécule  dissoute  apparaît 
d'abord  sous  la  forme  polymère;  puis  au  bout  d'un  temps  d'autant 
plus  court  que  le  solvant  est  plus  chaud,  elle  se  résout  en  molé- 
cules normales.  De  sorte  que  les  sels  verts  solides  affectent  deux 
èlats  dissous,  à  la  même  température  et  dans  le  même  espace. 
Dans  l'hypothèse  de  van't  Hoff,  ce  phénomène  est  comparable  au 
cas  d'un  corps  qui  aurait  deux  états  de  vapeurs  sous  le  même 
volume  et  à  la  même  température. 

Inversement,  la  molécule  normale,  obtenue  par  dissolution,  se 
polymérise  quand  la  pression  osmotique  augmente  suffisamment, 
c.-à-d.,  en  pratique,  par  la  concentration  des  dissolutions. 

Les  sulfates  verts  de  chrome  révèlent  donc  un  état  particulier 
de  la  matière  qui  n'avait  pas  encore  été  signalé  avant  mes  expé  - 
riences. 

Conductibilités  électriques  des  sulfates  chroniques. 

Ces  conclusions  reposent  sur  l'hypothèse  que  la  molécule  ehro- 
mique  est  déterminée  par  la  valeur  de  l'abaissement  cryoscopique. 
Un  fait  constant  c'est  que  l'abaissement  cryoscopique  des  solutions 
sulfuriques  diminue  dans  le  rapport  de  3  à  1  quand  elles  s'asso- 
cient au  sesquioxydede  chrome,  quel  que  soit  le  sel  formé,  vert  ou 
violet  (1).  Je  sais  bien  que,  depuis  les  travaux  d'Arrhénius,  on  admet 
que  l'abaissement  cryoscopique  A  est  une  fonction  de  la  somme  des 

(1)  A  ce  suj*t,  il  convient  de  relever  une  erreur  de  transcription  â  la  p.  437 
de  mon  mémoire  sur  risoméric  dos  sets  dû  chrome  :  Il  faut  lire  0*ol,80  au 
lieu  de  0— 1,86  (bas  de  la  page'. 

soc.  chim.,  4*  8ér.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  1 
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molécules  chimiques  et  des  ions  contenus  dans  la  dissolution.  Si 
par  exemple  N  molécules  Cr*(S04)8  entrent  en  dissolution,  laissant 
ioniser  n  molécules  donnant  chacune  p  ions,  il  existera  dans  le 
liquide  N  —  n  molécules  intactes  et  /?Xfl  ions,  et  alors  A  sera  pro- 
portionnel à  (N  —  n)  -\-pn  ou  à  [N-f-fl(/> — 1)]. 

Comme  p  n'est  jamais  inférieur  à  2,  le  nombre  des  ions  doit 
influer  considérablement  sur  la  valeur  de  A.  Je  vais  montrer  au 
contraire  que,  dans  le  cas  des  sulfates  chromiques,  l'ionisation  n'a 
aucune  influence  sur  la  valeur  de  A,  soit  que  n  reste  très  petit  par 
rapport  à  N,  soit  que  la  théorie  fasse  défaut.  Au  contraire  la  plus 
petiiu  perturbation  cryoscopique  dénote  toujours  un  dédoublement 
chimique  proportionnel.  A  l'appui,  et  sans  revenir  sur  l'altération 
des  sulfates  par  l'eau  bouillante  dtfveh  rp<'e  à  la{  rcmièrepage 
du.  présent,  mémoire,  je  peux  citer  le  cas  suivant  :  A  la.  suite 
d'une  réduction  trop  rapide  de  CrO3  par  SO*,  l'abaissement  cny- 
oscopiqjue  de  la  solution  s'était  élevé  de  0,82;  à  0,84.  J'en  ai  conclu 
qjue,  par  hydrolyse,  le  sulfate  Cr*(SQ*)3  s'était  dédoublé  en  pro«- 
duisant  SO*H*  libre  dans  la  proportion  2/82.  Et  effectivement  l'ad- 
dition d'une  quantité  équivalente  de  potasse  dissoute  a  donné  le 
dégagement  de  chaleur  correspondant  à  la  neutralisation  de  la 
quantité  calculée  d'acide  libre  ;  tandis  que,  sur  une  autre  portion, 
une  quantité  de  potasse  un  peu  supérieure  à  la  neutralisation  de 
2/82  mol.SOW  donne  un  dégagement  moindre. 

Au  contraire,  ainsi  que  je  l'ai  dit,  l'ionisation  des  sulfates  chro- 
miques dissous  n'a  pas  dïinfluence  sur  la  valeur  de  rabaissement 
c  ryoscopique  A.  Cela  résulte  de  mes  études  sur  la  conductivité 
de  ces  sels  isomères,  où  je  me  suis  servi  de  la  méthode  de  Kohl- 
rausch  modiliée  par  MAL  Dongier  et  Lesage(i). 

En  voici  le  résumé  : 

On  sait  que  la  conductivité  électrique  d'une  dissolution  est  en 
rapport  direct  avec  le  degré  de  l'ionisation  du  corps  dissous.  J'ai 
donc  étudié  la  conductivité  à  0°  de  solutions  chromiques  dont  les 
unes  renfermaient  1/10  mol.  Cr*(S04)3  et  les  autres  2/10  de  la 
même  molécule.  Comme  l'abaissement  cryoscopique  reste  sensi- 
blement 0,42  dans  les  solutions  à  1/10  et  0,84  dans  les  autres, 
même  quand  elles  vieillissent,  il  semblerait  que  la  conductivité  dût 
rester  invariable,  elle  aussi. 

Les  expériences  ci- dessous  consignées  dénotent  au  contraire 
des  changements  très  notables  dans  les  conductivités. 


(1)  Voir  la  description  de  leur  appareil  basé  sur  le  monotéléplione  Mercadier 
dans  le  Bullet.  de  la  Soc.  phihmat.  1895. 
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11  y  a  phts*,  le  sulfate  vert  de»  Recoura  ne  précipite  pas  iittmédia- 
teinent  par  BaCl*.  C'est  dire  qu'il  est  peu  ionisé.  Ll  est  à  ce  point 
de  vue  comparable  à  un  éther  comme  Ta  remarqué  M.  Wyrouboff. 
Au  contraire,  le  sulfate  violet  qui  précipite  immédiatement  et 
instantanément  par  BaCl9,  toutes  choses  égales,  doit  être  riche  en 
ions.  Or  c'est  l'inverse  que  l'on  constate  expérimentalement.  Voici 
les  nombres  que  j'ai  trouvés  eu  me  servant  des  unités  admises,  pair 
&  Kohlbansch  : 

Conducti  vîtes 
«Mil.  à  »/10  Mol.      Sol.ài/lttMol. 

Sulfate  vert  Recourt  après  24  h»  de  disaol. 

à  T  (bidissim.) 0,0498  0,01 13 

SuJfate  vent  obtenu  par  SO?  -f  CiîO3  (bidi- 
ssim.)   0,0130  0,0081 

Sulfate  vert  bidissimulé  ancien 0,014-2  0,0088 

Soi  fa  te  violet  ordinaire 0,0078 

J'ai  dit  que  l'abaissement  cryoscopique  d'un  sel  vert  est  deux 
fois  moindre  ctans  une  dissolution  immédiate  que  dans  une  disso- 
lution vieillie. 

11  était  intéressant  de  voir  comment  varie  corrélativement  la 
conductivité  de  ces  solutions»  J'ai  trouvé  h  0°  : 

Condueti  vîtes 


Sol.  immédiat.  Sol.  vieillie. 

Sulfate  vert  Recoura 0,010  0,0113 

Sulfate  par  S02-Cr03  concentré  dans  le  vide.    0,0013  0,0080 

On  voit  que  les  variations  sont  du  même  orcfre  que  dans  l'es  cas 
précédents.  Ce  qui  permet  de  conclure  que  l'ionisation  est  sans 
influence  sur  la  valeur  de  l'abaissement  cryoscopique,  dans  le  cas 
des  sulfates  chromiques. 

Conclusions. 

Donc  le  degré  d'ionisation  des  sulfates  chromiques,  malgré  sa 
valeur  relativement  élevée,  n'a  pas  d'action  sensible  sur  rabaisse* 
ment  cryoscopique  de  ces  composés;  et  les  sels  verts  normaux 
décrits  dans  mon  premier  mémoire  n'existent  qu'en  dissolution. 
Leur  molécule  se  double  dès  qu'on  les  concentre,  même  à  basse 
température,  et  fournit  des  composés  dont  le  type  est  le  sulfate 
vert  de  M.  Recoura.  Cette  condensation  diffère  absolument 
de  celle  que  Ton  obtient  par  l'ébullition  des  dissolutions  normales  ; 
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Il  se  forme  alors  un  type  de  pentasulfates  Cr*0(S04)5  dont  il  existe 
des  isomères  que  j'ai  fait  connaître. 

Appendice. 

La  considération  des  conductibilités  électriques  permet  encore 
d'établir  que,  outre  le  temps  et  la  température,  la  dilution  des  dis- 
solutions peut  aussi  changer  la  constitution  des  sulfates  chro- 
niques. Voici  en  effet  un  tableau  des  conductibilités  moléculaires 
déterminées  à  0°  par  le  procédé  ci-dessus  mentionné.  Le  sel  A  est 
le  sulfate  violet  ordinaire  ;  le  sel  B  est  le  sel  vert  de  Recoura  obte- 
nu en  chauffant  à 90°  le  sulfate  violet  solide.  Les  solutions  faites  à 
0°  ont  été  étendues  avec  de  l'eau  refroidie  dans  la  glace  fondante  ; 
les  solutions  vieillies  ont  été  conservées  dans  de  l'eau  à  18°,  mais 
leur  conductivité  a  été  déterminé  à  0°. 

Conductibilités  moléculaires. 

A.  B. 

Dilution.                 à  0*.  après  3  jours.  à  0*.  Après  3  jours.  Ap.  15  jours. 

40  gr.  par  litre.  0,081                «  0,103              »  » 

4 0,141            0,146  0,185          0,163 

0,4 0,176           0,270  0,169          0,210  0,240 

0,04 0,460            0,4:5  0,178              »  0,405 

0,001 »               0,910  0,453              » 

Dans  l'hypothèse  d'Arrhénius,  le  passage  du  courant  dans  une 
solution  saline  est  du  au  transport  des  masses  électriques  par  les 
ions  libres  positifs  ou  négatifs;  de  sorte  que  l'accroissement  de  la 
conductibilité  moléculaire  tient  à  deux  causes,  soit  à  une  élévation 
du  degré  de  dissociation  en  ions  (c.-à-d.  du  nombre  des  molé- 
cules dissociées  en  ions),  soit  à  la  segmentation  des  ions  primitive- 
ment libres.  Or  dans  le  sel  B  surtout,  nous  voyons,  comme  cela 
arrive  généralement,  la  conductibilité  moléculaire  atteindre  une 
limite  0,178  correspondant  à  la  dissociation  en  ions  de  toutes  les 
molécules  initiales;  puis  brusquement  ces  ions  se  segmentent, 
portant  tout  à  coup  la  conductibilité  de  178  à  483.  Même  observa- 
tion pour  A. 

Ces  deux  effets  se  superposent  si  on  laisse  les  liquides  s'échauf- 
fer à  18°,  produisant  ainsi  une  apparence  de  continuité. 

Les  sels  verts  préparés  à  froid  par  l'action  de  SO*  sur  CrO3  don- 
nent des  résultats  semblables.  Voici  les  nombres  pour  un  sel  C 
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nettement  bidissimulé,  et  pour  le  même  sel  C  réchauffé  vers  20°, 
puis  refroidi  à  0>  pour  les  déterminations  : 

Dilution.                             Solution  G.  Solution  G'. 

80  gr.  par  litre 0,052  0,065 

8 0,090  0,122 

0,8 0,128  0,225 

0,08 0,166  0,413 

0,008 0,366 

Cette  variation  brusque,  ici  0.166  h  0.366,  sous  l'influence  des 
grandes  dilutions,  surtout  lorsqu'elle  est  favorisée  par  la  tempéra- 
ture, correspond  à  une  dislocation  de  la  molécule.  Et  cette  dislo- 
cation a  pour  cause  principale  une  hydrolyse.  Dans  les  sels  très 
dilués,  il  y  a  en  effet  de  l'acide  mis  en  liberté  par  des  réactions 
telles  que  : 

Cr^SOV3  +  H20  =  Gr20(SO*)2  +  H^SO* 

2Cr2(SO*)3  +  H20  =  Or*O(SO'05  +  H*SO* 

et  j'ai  réussi  à  mettre  en  évidence  ce  genre  d'action  par  l'hélian- 
thine et  une  solution  alcaline  titrée  et  étendue.  J'ai  pu  constater 
ainsi  une  assez  brusque  augmentation  de  la  proportion  d'acide 
libre  quand  on  passe  d'une  solution  1/10  moléc.  à  une  solution  à 
1/1000  moléc.  L'acide  sulfurique  étant  beaucoup  plus  conducteur 
que  le  sulfate  chromique,  on  s'explique  alors  très  bien,  par  sa  mise 
en  liberté,  l'élévation  de  la  conductibilité  moléculaire  en  dehors  de 
toute  intervention  d'ions. 

N°  16.  —  La  préparation  des  acides  silicotungstiques  ; 
par  H.  H.  COPAUX. 

On  connait,  depuis  Marignac  (I)  trois  espèces  de  combinaisons 
de  silice  et  d'acide  tungstique,  très  solubleset  de  caractère  forte- 
ment acide. 

Ce  sont  :  l'acide  silicotungstique  ordinaire, 

SiOM2Tu03.2H20  +  31aq. 

quadratique,  son  isomère,  l'acide  tungstosilicique, 

12Tu03.SiO*.2H20  +  22aq. 

triclinique^tl'acidesilicodécitungstique.SiO^.lOTuC^^H^+Saq. 
substance  incristallisable,  beaucoup  moins  stable  que  les  précé- 

(i;  Marionac.  An.  Ch.  Ph.  (3),  t.  3,  p.  5;  1864. 

Digitized  byVjOOQlC 


102  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A    Lfc   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

dentés 'et  ne  donnant  qu'on  très  tpetrt  nombre  4e  sels  bien  oarao- 
térisés. 

L'acide  siliootungstique  forme  de  belles  combinaisons,  douées 
souvent  de  propriétés  très  (particulières  4  il  précipite  bien  les  alca- 
loïdes, enftn,  sa  préparation  est  relativement  facile -et,  pour  toutes 
ces  raisons,  il  a  été  reproduit  assez  fréquemment  depuis  sa  décou- 
verte. 

Cependant,  ceux  qui  ont  manipulé  ce  corps  savent  que  sa  prépa- 
ration échoue  parfois  complètement;  elle  ne  peut  réussir,  en  effet, 
que  dans  des  conditions  limitées  de  concentration,  d'acidité  et  de 
température  qui  n'ont  jamais  été  expressément  indiquées. 

J'ai  dû  les  établir,  après  avoir  éprouvé  moi-même  des  échecs 
'inattendus  et  je  vais  les  donner  une  fois  pour  toutes. 

Je  ferai  connaître  également  un  nouveau  mode  de  préparation, 
simple  et  avantageux,  de  l'acide  tungstosiliciqae,  composé  dont 
l'étude  n'a  jamais  été  reprise  depuis  Marignac,  en  raison,  sans 
doute,  de  l'incommodité  de  sa  préparation  antérieure. 

Enfin,  les  observations  faites  dans  les  estais  précédents  m'ont 
ipermis  d'apporter  à  la  préparation  de  l'acide  silicodécitungstique 
quelques  améliorations  que  j'indiquerai  également. 

1.  —  Préparation  ide  l' acide  silicotunôstique. 

La  combinaison  de  la  silice  et  de  l'acide  tungstique  se  réalise 
par  trois  procédés  différents,  qui  n'ont  pas  la  même  valeur  pra- 
tique, mais  qu'il  est  bon  d'exposer  tous,  à  titre  de  contribution  à 
la  chimie  de  l'acide  silicotungstique. 

L'un  consiste  à  dissoudre  la  silice  gélatineuse  dans  une  liqueur 
bouillante  de  tungstate  de  soude,  acidulée  par  l'acide  nitrique  ;  le 
second,  à  solubiliser  l'hydrate  tungstique  par  le  silicate  de  soude, 
à  150°  en  tube  scellé  ;  le  troisième,  à  traiter  le  tungstate  de  soude 
par  le  silicate  de  soude,  en  milieu  acétique  bouillant. 

1°  Action  de  la  silice  gélatineuse  sur  une  liqueur  nitrique 
de  tungstate  de  soude. 

Le  procédé  primitif  de  Marignac  consistait  à  traiter  le  paratung- 
state  de  soude  par  la  silice  gélatineuse,  en  milieu  chlorhydrique 
bouillant,  mais,  lorsqu'à  la  tin  de  l'opération,  l'acide  silicotung- 
stique était  précipité  à  l'état  de  sel  mercureux,  il  était  accompa- 
gné d'une  forte  proportion  de  calomel.  C'est  pourquoi  M.  Wyrou- 


Digitized  by  VjOOQIC 


H.  COPADX.  ,108 

boff,  datas  ses   recherches  sur  îles  eilicotungstates,    a  iremplacé 
l'«cide  chloiîbydriquetpar  l'acide  nitrique  (1). 

Diaprés  mes  essais,  les  conditions  à  remplir  pour  exécuter  cette 
réaction  sont  les  suivantes  : 

On  commence  par  préparer  de  la  silice  gélatineuse,  en  ajoutant 
(de  l'acide  nitrique  fortià  une  solution  commerciale  et  (légèrement 
dilnèe  de  silicate  de  soude,  jusqu'à  réaction  rouge  au  tournesol. 

D'autre  part,  on  dissout  un  certain  poids  de  tuagstate  de  soude 
neutre  et  cristallisé  dans  cinq  fois  son  poids  d'eau  et  Ton  acidulé 
avec  précaution  par  l'acide  nitrique  à  iroid,  jusqu'à  ce  que  le  pré- 
cipité d!abord  formé  ne  se  redissolve  plus  que  lentement.  A  ce 
liquide,  on  ajoute  la  silice  délayée  «dans  son  eau-mère  et  l'on  porte 
le  tout  au  bain- marie.  A  mesure  que  la  température  s'élève, 
l'aride  tungstique  subit  une  condensation  moléculaire,  libère  une 
partie  dé  l'alcali  qu'il  saturait  primitivement  et,  si  le  liquide  n'avait 
su  début  qu'une  acidité  légère,  on  le  voit  prendre  une  réaction 
/Bellement  alcaline. 

Il  faut  rétablir  l'acidité  par  addition  ménagée  d'acide  nitrique  et 
prélever  de  temps  en  temps  un  essai  du  liquide  pour  voir  s'il  pré- 
cipite encore  par  addition  d'acide  chlorhydrique,  comme  le  fait  la 
solution  d'un  tungstate  neutre  ou  d'un  paratungstate. 

Au  bout  d'une  demi-heure  ou  trois  quarts  d'heure,  la  liqueur 
n'est  plus  précipitable,  la  combinaison  de  ,1a  silice  et  de  l'acide 
tangstique  est  achevée;  on  filtre  pour  éliminer  l'excès  de  silice. 

—  U  reste  à  extraire  des  eaux  filtrées  l'acide  silicotungstique 
qu'elles  renferment. 

D'après  l'ancien  mode  opératoire,  on  précipite  par  le  nitrate  mer- 
curetrx;  le  silicotungstate  mercureux,  filtré  et  lavé,  est  décomposé 
par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  filtre  le  calomel  et  Ton  obtient  une 
solution  d'acide  silicotungstique  qu'il  est  bon  de  traiter  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  pour  enlever  le  peu  de  mercure  qu'elle  contient. 

Mats  il  est  infiniment  plus  commode  d'appliquer  le  procédé 
inauguré  par  Drechsel  pour  l'extraction  de  l'acide  phosphotung- 
slique,  c'est-à-dire  de  former,  sous  l'action  de  l'éther  et  d'un 
excès  d'acide  sulfurique,  une  combinaison  moléculaire  d'éther  et 
d'acide  silicotungstique,  combinaison  dense  et  liquide,  qui  s'éli- 
mine et  se  dépose  spontanément. 

Donc,  la  solution  légèrement  nitrique,  refroidie,  est  placée  dans 
on  entonnoir  à  décanter,  puis  additionnée  d'éther  et  d'acide  sulfu- 
rique au  tiers  jusqu'à  ce  qu'elle  se  trouble  par  agitation  et  se 

1    Wrwovaovr.  Bull.  Soc.  minéral.,  t.  49;  18%. 

Digitized  by  VjOOQIC 


104  MÉM01KES   PRÉSENTÉS   A    LA   SOCIETE  CHIMIQUE. 

scinde  en  trois  coudhes.  A  la  partie  supérieure,  nage  Péther  en 
excès;  la  couche  moyenne  contient  les  autres  réactifs  ;  la  combi- 
naison éthérée  se  rassemble  à  la  partie  inférieure.  Lorsqu'elle 
s'est  éclaircie  par  le  repos,  on  l'additionne  d'eau  et  l'éther  s'éli- 
mine. 

En  quelques  heures,  on  parvient  ainsi  à  transformer  80  0/0  de 
l'acide  tungstique  en  acide  conjugué,  renfermant  pour  impuretés 
des  traces  d'acide  sulfurique  et  une  certaine  proportion  d'acide 
tungstosilicique. 

2°  Réaction  de  F hydrate  tungstique  sur  le  silicate  de  soude, 
à  150°,  en  tube  scellé. 

Ce  procédé,  que  j'ai  institué  dans  un  travail  antérieur  sur  l'acide 
silicomolybdique,  a  l'avantage  de  donner  un  produit  pur  et  de  réus- 
sir même  à  forte  concentration,  mais  il  est  lent  et  ne  permet  d'opé- 
rer que  sur  des  quantités  de  matière  relativement  petites. 

On  part  du  silicate  de  soude  commercial,  qui  est  toujours  poly- 
silicaté  ;  on  y  dose  la  silice  et  la  soude  et,  par  addition  calculée  de 
soude  titrée,  on  l'amène  à  la  composition  proportionnelle  : 

SiO2  :  2Na*0. 

D'autre  part,  on  prend  une  vingtaine  de  grammes  d'hydrate 
tungstique,  dont  la  teneur  en  anhydride  est  connue  et  on  l'addi- 
tionne d'une  quantité  de  silicate  telle  qu'on  réalise  exactement  la 
proportion  :  SiO»  :  2Na*0.12Tu03. 

Le  tout  est  introduit  dans  un  tube,  avec  un  poids  d'eau  égal  au 
double  environ  de  celui  de  l'acide  tungstique,  et  chauffé  à  150-170° 
pendant  une  vingtaine  d'heures. 

On  élimine  par  filtration  le  résidu  asse^  volumineux,  mais  peu 
dense,  qui  reste  toujours  après  la  réaction. 

Le  produit  obtenu  est  du  silicotungstate  de  soude,  qu'on  peut 
cristalliser  directement  par  concentration  et  refroidissement,  ou 
bien  traiter  par  l'acide  sulfurique  et  Téther  pour  en  extraire  l'acide 
silicotungstique.  Le  rendement  s'élève  à  80-85  0/0. 

3°  Réaction  du  tungstate  de  soude  sur  le  silicate  de  soude, 
en  milieu  acétique. 

La  plus  simple  et  la  plus  expéditive  des  méthodes  de  préparation 
de  l'acide  silicotungstique  est  celle  que  je  vais  décrire  : 

On  dissout  dans  l'eau  du  tungstate  de  soude  neutre,  cristallisent 
l'on  y  ajoute  du  silicate  de  soude,  en  quantité  légèrement  supé- 
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Heure  à  la  dose  théorique.  1  gramme  de  SiO*  correspond  à 
46,4  gr.  de  TuO*  et  à  66,3  gr.  de  TuO*Na*.2H*0. 

On  dilue  de  telle  sorte  que  le  poids  total  du  liquide  atteigne  en- 
viron huit  fois  celui  de  TuO8  mis  en  œuvre,  on  acidulé  franche- 
ment par  l'acide  acétique  et  Ton  fait  bouillir  à  feu  nu. 

Au  bout  de  quelques  instants,  le  liquide  n'est  plu3  précipitable 
par  l'acide  chlorhydrique  fort;  refroidi,  puis  traité  par  l'acide  sul- 
furique et  Péther,  il  donne,  avec  un  rendement  de  80-85  0/0,  la 
combinaison  éthérée  d'acide  silicotungstique. 

Purification.  —  Le  produit  brut  de  cette  opération  contient  un 
cinquième  environ  d'acide  tungstosilicique  et  doit  être  purifié. 
Poor  cela,  je  mets  à  profil  la  différence  de  solubilité  des  sels  de 
potassium. 

Bar  un  volume  connu  de  la  solution  brute,  on  dose  par  calcina- 
lion  Je  résidu  fixe  SiOM2Tu08  et  Ton  sature  le  tout  par  addition 

i    .a    a         u       >    a        .      •  2CO*K*  276      . 

calculée  de  carbonate  de  potassium  :  SiQa  i2TuQ8  =  ^û'    La 

concentration  au  bain-marie,  suivie  de  refroidissement,  dépose 
d  abord  le  silicotungstate  SiOM2TuOs.2K*0 -fl8H*0,  en  fins 
cristaux  prismatiques  hexagonaux,  facilemenl  reconnaissables,  et 
l'on  s'arrête  quand  le  tungstosilicate,  12TuO».SiO*.2K*0  +  9H*0, 
pfossolubleetorthorhombique,  commence  à  se  déposera  son  tour. 
Du  sel  de  potassium  pur,  on  retourne  aisément  à  l'acide  silico- 
Uroguique  par  l'acide  sulfurique  et  l'éther. 

IL  —  Préparation  de  l'acide  tungstosilicique. 

L'ancienne  et  Tunique  méthode  de  préparation  de  l'acide  tung- 
stosilicique consistait  à  isoler  d'abord  l'acide  silicodécitungstique 
—  opération  assez  difficile,  —  puis  à  évaporer  au  bain  marie  la 
dissolution  de  ce  corps,  qui  se  scinde  à  chaud  en  silice  et  acide 
toagstosilicique. 

Je  substitue  l'acide  sulfurique  à  l'acide  acétique  dans  le  procédé 
que  je  viens  de  décrire  à  l'instant  et  je  le  transforme  ainsi  en  un 
mode  de  préparation  directe  de  l'acide  tungstosilicique  ;  il  suffit 
d'une  modification  aussi  insignifiante,  à  première  vue,  pour  don- 
oer  à  la  silice,  qui  est  le  nœud  de  ces  combinaisons,  de  tout  autres 
propriétés. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer  : 

Du  tungstate  de  soude  neutre  est  dissous  dans  sept  à  huit  fois 
•oo  poids  d'eau  froide,  puis  addit  ionné  goutte  à  goutte  d'acide  sul- 
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jfurique  au  «cinquième,  jusquià  ^réaction  faiblement  acide  au  tour- 
nesol. 

On  ajoute  .la  quantité  calculée  de  silicate  de  soude,  dilué  de  quel- 
ques centimètres  cubes d'eauet acidulé ifaiblement  par  Paoidesul- 
furique,  puis  on  < chauffe  ;au  bain- marie. 

Dès  que  le  liquide  très  chaud  commence  à  perdre  son  acidité, 
on  la  rétablit  par  addition  ménagée  d'acide  aulfurique  et  quand 
■un  essai  précipite  en  (gouttelettes  huileuses  par  l'acide  sulfurique 
et  Téther,  on  refroidit  et  Ton  extrait  le  tout. 

Une  certaine  proportion  d'acide  silicotungstique  s'est  formée  en 
même  temps  que  l'isomère,  mais  comme  le  sel  le  moins  soluble  est 
ici  et  de  beaucoup  le  moins  abondant,  la  purification  par  cristalli- 
sntion  fractionnée  des  sels  de  pdtassium  n'est  pas  aussi  facile  que 
l'opération  inverse,  décrite  à  propos  de  l'acide  silicotungstique. 

A  défaut  d'une  réaction  chimique  distinctive,  qu'une  étude  plus 
avancée  de  l'acide  tungstosilicique  ferait  sans  doute  connaître,  je 
réalise  assez  complètement  la  séparation  de  la  manière  suivante  : 

Le  silicotungstate  de  potassium  est  soluble  dans  trois  fois  son 
poids  d'eau  froide  ;  ses  cristaux,  parfaitement  incolores  et  hexa- 
gonaux, sont  efflorescents  et  très  fins,  lorsqu'ils  se  déposent  par 
refroidissement. 

Le  tungstosilicate  de  potassium  est  soluble  dans  son  poids  d'eau 
froide  ;  il  se  présente  en  cristaux  orthorhombiques,  jaunâtres, 
stables  à  l'air  et  volumineux. 

De  telle  sorte  que  par  concentration  fractionnée  au  bain-inarie 
du  mélange  des  acides  convertis  en  sels  de  potassium,  on  obtient 
d'abord  des  cristaux  formés  presque  entièrement  de  silicotungstate, 
puis  des  fractions  constituées  par  du  tu  îgstosilicate  en  gros  cris- 
taux, mélangé  de  silicotungstate  en  aiguilles  prismatiques. 

Abandonnons  le  mélange  à  l'air  ambiant,  ou  mieux  à  40°,  le  sili- 
cotungstate s'eflleurit,  devient  d'un  blanc  laiteux  qui  le  fait  immé- 
diatement reconnaître  tel  se  désagrège  au  moindre  frottement. 

En  tamisant  les  cristaux,  le  tungstosilicate  inaltéré  et  volumi- 
neux se  sépare  du  silicotungstate  eftleuri  et  désagrégé.  Il  suffit  de 
renouveler  l'opération  une  ou  deux  fois  pour  isoler  un  tungstosi- 
licate, dont  la  forme  cristalline  et  la  composition  concordent  par- 
faitement avec  la  description  de:Marignac. 

Calculé  pour 
Trouvé.  12Tu03.SiU«.iK»0-{-9H*0. 

Tu'** 81,0-2  87,14 

SiO- 1,99  1,84 

K20 6,55  5,90 

H20 5,05  5,07 
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Le  4uagstOBikicate  et  le  9ilicotungstate  de  potassium,  s'ils  n'ont 
pas  la  même  hydratation  ni  la  môme  forme  cristalline,  sont  très 
analogues  à  d'autres  égards. 

Ils  ont  la  même  conductibilité  électrique. 

Tous  deux  sont  insolubles  dans  l'éther  et  le  benzène,  faiblement 
solubles  dans  Ptflcool  éthylique,  mieux  dans  l'alcool  môthylique  et 
facilement  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'acétone. 

Quelques  expériences  faites  avec  la  morphine,  la  cocaïne,  la 
strychnine  et  la  quinine  m'ont  montré  que  les  deux  sels  précipitent 
les  alcaloïdes  avec  une  égale  sensibilité.  Avec  la  quinine,  particu- 
lièrement sensible  à  chaud,  le  louche  est  reconnaissable  dans  les 
deux  cas  jusqu'au  1 /500000e. 

Enfin,  Marignac  dit,  dans  son  mémoire,  n'avoir  jamais  observé 
le  passage  des  silicotungstates  aux  tungstosilicates  ou  réciproque- 
ment. Une  telle  transformation  est  cependant  réalisable,  au  moins 
dans  un  sens,  car,  en  chauffant  le  lungstosilicate  de  potassium 
avec  de  l'eau  en  tube  scellé  à  150°,  je  l'ai  converti  peu  à  peu  en 
silicotungstate. 

L'acide  tungstosilicique  lui-même  s'extrait  aisément  de  son  sel 
de  potassium  par  l'acide  sulfurique  et  l'éther.  En  évaporant  dans 
le  vide  sa  dissolution  aqueuse,  ce  corps  extrêmement  soluble  cris- 
tallise confusément,  mais  si  l'on  redissout  les  cristaux  vers  40  ou 
50°,  en  ajoutant  quelques  gouttes  d'eau,  les  eaux  refroidies  dé- 
posent en  quelque»  heures  de  gros  prismes  tricliniques,  dont  la 
fbrme  et  les  angles  coïncident  parfaitement  avec  la  description  de 
Marignac. 

La  dissolution  aqueuse  de  l'acide  tungstosilicique  est  stable  et 
peut  être  évaporée  au  bain-marie,  sans  décomposition.  Cependant, 
si  Ton  chauffe  en  tube  scellé  à  150°,  l'acide  s'isomérise  plus  rapi- 
dement que  son  sel  de  potassium  et  passe  à  l'état  d'acide  silico- 
tungstique. 

La  même  transformation  parait  s'accomplir  sous  l'influence  du 
temps,  sur  l'acide  sec  et  cristallisé  ;  j'ai  pu  reconnaître,  en  effet,  une 
proportion  très  notable  d'acide  silicotungstique  dans  un  échantil- 
lon datant  de  Marignac  et  que  je  dois  à  l'obligeance  de  MM.  Kehr- 
mann  et  A.  Werner. 

IH.  —  Préparation  de  l'acide  silicodécitungstique. 

L'aoide  silicodécitungstique  n'offrait  qu'un  intérêt  secondaire 
pour  d'autres  expériences  que  j'ai  entreprises  et  qui  m'ont  amené 
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à  réaliser  celles  que  je  viens  d'exposer;  c'est  pourquoi  je  n'ai  fait 
qu'un  petit  nombre  d'essais  sur  sa  préparation. 

L'isolement  du  silicodécitungstate  d'ammoniaque  en  est  le  pré- 
liminaire indispensable.  Marignac  l'obtient  en  dissolvant  la  silice 
gélatineuse  dans  une  solution  bouillante  de  paratungstate  d'ammo- 
niaque. Mais  le  mode  de  précipitation  de  la  silice,  c'est-à-dire  son 
degré  de  condensation  et  d'hydratation,  a  une  telle  influence  sur  le 
résultat  que  la  combinaison  échoue  très  souvent,  la  silice  restant 
insoluble. 

Je  trouve  préférable  de  traiter  l'acide  silicotungstique  ordinaire, 
dont  la  préparation  est  maintenant  facile,  par  l'ammoniaque  bouil- 
lante, qui  le  convertit  en  tungstate  acide  d'ammoniaque  et  silico- 
décitungstate d'ammoniaque.  Je  dois  ajouter,  cependant,  que  la 
réaction  inverse  tendant  à  s'accomplir  en  milieu  concentré,  pauvre 
en  ammoniaque,  le  rendement  de  l'opération  est  faible. 

Tel  quel,  ce  mode  opératoire  me  semble  néanmoins  plus  avan- 
tageux que  l'ancien. 

L'acide  silicotungstique  ordinaire  étant  dilué  fortement,  puis 
additionné  d'un  grand  excès  d'ammoniaque,  on  fait  bouillir  à  feu 
nu,  en  agitant  constamment. 

De  la  silice  précipite  d'abord,  puis  se  redissout  peu  à  peu,  à 
mesure  que  l'excès  d'ammoniaque  disparait,  et  quand  la  redisso- 
lution est  à  peu  près  complète,  on  filtre  et  on  laisse  refroidir  le 
liquide,  qui  doit  être  encore  très  ammoniacal. 

11  se  dépose  lentement  un  sel  cristallisé,  qu'il  faut  examiner  au 
microscope,  pour  ne  pas  le  confondre  avec  le  silicotungstate  d'am- 
moniaque ordinaire  qui  l'accompagne  quelquefois.  Il  s'en  distingue 
d'ailleurs  facilement  par  l'extrême  limpidité  et  la  forme  prisma- 
tique de  ses  cristaux  (orthorhombiques),  complètement  exempts 
de  troncatures;  c'est  bien  le  silicodécitungstate  d'ammoniaque  : 

Si02.  iOTuOM  (NH*)20  +  8  H30 

Trouvé.  Calculé. 

SiO2 2,32  2,21 

TuC)3 8">, 05  84,91 

(NH*)20 7, GO  1,61 

H20 5,30  5,21 

C'est  un  corps  décomposable  par  l'eau  bouillante  en  l'absence 
d'ammoniaque  et  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais  lorsqu'on  le 
délaie  dans  un  peu  d'eau  et  qu'on  njouie  de  l'éther,  puis  de  l'acide 
sulfurique,  en  refroidissant  constamment  il  se  dissout  et  donne  la 
combinaison  éthérée  d'acide  silicodécitungstique. 
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Cette  combinaison  est  fortement  visqueuse;  elle  est  instantané- 
ment déplaçable  par  l'eau. 

Quant  à  la  dissolution  aqueuse,  elle  abandonne  par  évaporation 
dans  le  vide  sec,  l'acide  silicodécitungstique,  sous  l'aspect  de  ce 
verre  amorphe,  limpide  et  fendillé  qu'a  décrit  Marignac. 

Analyse.  —  Pour  séparer  dans  ces  corps  l'alcali  et  l'acide  com- 
plexe, j'ai  suivi,  comme  dans  mes  publications  antérieures  (1),  la 
méthode  classique  de  précipitation  au  nitrate  mercureux. 

Quant  à  la  séparation,  autrefois  si  difficile,  de  la  silice  et  de 
l'acide  tungstique,  elle  s'effectue  très  exactement  par  le  gaz  chlor- 
hydrique  au  rouge,  procédé  dont  le  principe  remonte  à  Deville 
et  Debray,  et  qui  a  été  spécialement  étudié  par  MM.  Friedheim, 
Henderson  et  Pinagel  (2). 

A  la  température  du  rouge  vif,  l'acide  tungstique  se  volatilise 
complètement  dans  une  atmosphère  de  gaz  chlorhydrique  et  la 
silice  reste. 

Il  est  clair  que  ce  procédé  est  directement  applicable  aux  *ilico- 
tungstates  ammoniacaux,  sans  passer  par  l'intermédiaire  du  sel 
mercureux. 


11°  17.  —  Rapports  entre  la  composition  de  différentes  houilles 
et  la  teneur  en  oxyde  de  carbone  et  acide  carbonique  des 
gaz  qu'elles  donnent  par  distillation;  par  M.  Léo  VIGNON. 

Les  expériences  ont  porté  sur  divers  échantillons  de  houille  dont 
j'ai  déterminé,  au  préalable,  la  composition  par  l'analyse.  Ces 
houilles  ont  été  ensuite  distillées.  Les  gaz  obtenus  ont  été  mesurés 
et  analysés  au  point  de  vue  de  la  teneur  en  H*S,  CO,  CO*.  Exa- 
minons ces  différentes  opérations. 

Analyse  des  houilles.  —  On  a  dosé  d'abord,  dans  chaque  échan- 
tillon, l'acide  carbonique  par  attaque  avec  les  acides  et  perte  de 
poids;  on  a  trouvé  (en  C08Oa  0/0)  : 

Echantillon  1 0,641 

—  2 2,550 

—  3 0,910 

—  4 1,8*3 

—  5../ 1,886 

(11  H.  Copaux.  Aao.  ch.  l'b.  (8),  t.  7,  p.  118;  1906;  Bull.  Soc.  minéral.,  t.  29, 
p.  67;  1906,  et  t.  30,  p.  293;  1907. 
(2)  Friejbeim,  Hesdebson  et  Pinagel.  Zeit,  aoorg.  Ch.,  t.  45,  p.  396;  1905. 
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Ces  échantillons  ont  été  ensuite  soumis,  à  l'analyse  élémentaire, 
après  avoir  été  lavés  à  l'eau  acidulée  jusqu'à  décomposition  com>- 
plète  des  carbonates.  Cette  opération  préliminaire  est  indispen- 
sable pour  obtenir  des  résultais  exacts  en  carbone.  —  Le  carbone* 
et  l'hydrogène  ont  été  dosés  par  combustion  avec  l'oxyde  de  cuivre* 
en  interposant  une  couche  de  chroma  te  de  plomb  pour  retenir  les 
composés  sulfurés. 

Le  soufre  est  dosé  par  la  méthode  d'Eschka.  Comparativement,, 
on  a  effectué  ^analyse  d'un  échantillon  de  sciure  de*  bois  et  d'un 
échantillon  de  Brai  de  goudron  de  houille; 

Voici  les  résultats  : 

Composition  de  différentes  houilles  (après  élimination  des  carbonates). 


Houille  n»  1 

Himille  n»  2 

Houille  n°  3 

Houille  n«  4 

Hmiille  n*  5 

Sciure  de  bois.... 
Brai  de  houille... 


C. 


80,40 
77,27 
79.11 
79,46 
85,98 
41,26 
87,30 


H. 


5,62 
5,03 
4,92 
4.0i 
4,12 
5,40 
11,10 


0. 


8,29 
7,43 
7,23 
5.91 
3,83 
33.07 
1,60 


1,44 

1,55 
1,12 
0,72 
1,47 
0,95 


1,01 
0,82 
0,70 
0,59 
0,44 


CCDr 

dres. 


2,33 
4,40 
5,59 
5,90 
3,48 
0,72 


Eau 
à  100. 


0,91 
3,50 
1,33 
3,38 
0,68 
18,60 


Oxygène  dosé  par 
différence. 


0.  N.  cendres,  1,6 


Distillation  des  bouilles,  —  On  a  distillé  20  gr.  de  chaque  houille 
préalablement  lavée  à  l'eau  acidulée,  séchée  et  pulvérisée, contenue 
dans  une  petite  nacelle  en  fer,  placée  dans  un  tube  de  fer  de  60  c. 
de  longueur,  chauffé  sur  une  grille  à  analyse  vers  900°. —  Le  tube 
était  fermé  à  une  des  extrémités;  un  tube  en  verre,  luté  par  un 
mélange  d'amiante  et  de  silicate  de  soude,  donnait  passage,  à 
l'autre  extrémité,  aux  gaz  de  la  distillation.  Ceux-ci  traversaient 
4  flacons  laveurs  à  eau,  retenant  l'ammoniaque,  les  gaz  et  vapeurs 
solubles  et  les  goudrons  ;  puis  ils  passaient  sur  une  colonne  fil- 
trante contenant  du  coton,  avant  d'être  recueillis  dans  ua  gazo- 
mètre. 

L'appareil  étant  monté,  on  y  fait  le  vide  à  la  trompe,  puis,  en 
évitant  toute  rentrée  d'air,  on  le  met  en  communication  avec  un 
flacon  gradué,  contenant  du  gaz  d'éclairage  préalablement  ana- 
lysé. Le  flacon  contenant  le  gaz  est  muni  d'un  manomètre  à  mer- 
cure et  communique  avec  une  prise  d'eau.  On  règle  l'arrivée  d'eau 
de  manière  à  obtenir  dans  l'appareil,  à  la  fin  de  l'opération,  la 
pression  atmosphérique.  On  lait  ensuite  le  vide  une  deuxième  fois 
dans  le  tube  à  distillation  et  on  le  remplit  de  gaz  d'éclairage  de  la? 
même  façon.  Le  volume  de  l'eau  qui  a  remplacé  le  gaz  dans  le 
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flacon  gradué  mesure  approximativement  la  capacité  en  gaz  de 
l'appareil.  Soit  w,  ce  volume  eaoc. 

Soit,  d'autre  part,  V  le  volume  en  ce.  de  gaz  recueilli  par 
la  distillation  de  la  houille,  dans  le  gazomètre,  à  la  fin  de  l'opé- 
ration. 

On  peut  admettre  que  le  gaz  obtenu  par  distillation,  a  complète- 
ment déplacé  le  gaz  primitivement  introduit  dans  l'appareil. 

Si  la  gaz  d'éclairage  employé  contient,  par  exemple,  a  0/0  de 
GO*  et  b  0/0.  de  COy  le  volume  de  ces  2  gaz  introduit  sera  : 

wdeC0J    et    WdeC0 

D'autre  part,  si  l'analyse  du  gaz  final,  après  la  distillation,  a 

donné 

A  0/0  de  CO*     et      B  0/0  de  GO 

le  volume  de  ces  2  gaz  recueilli  sera  : 

AXXdeCO'      et     ^deCO 

Mais  le  volume  de  gaz  provenant  de  la  distillation  de  la  houille, 
recueilli  au  gazomètre,  est  égal  à  V —  v,  renfermant 

AV  —  av  .     „,       t      BV  —  bv  .    nrk 
___deCO>      et      _-_deCO 

100  volumes  de  gaz  de  distillation  renfermeront  donc 

AV  — av  BV  —  bv 

100(V-v)deU)A      el      100  ^-v)deœ 

On  a  mesuré,  pour  chaque  échantillon  de  houille  distillée,  le 
volume  de  gaz  obtenu  :  dans  ces  différents  échantillons,  on  a  dosé 
l'hydrogène  sulfuré,  l'oxyde  de  carbone  et  l'acide  carbonique. 

Avant  de  procéder  à  la  distillation  des  divers  échantillons  de 
houille,  j'ai  détermina  le  facteur  suivant  : 

Influence  du  carbonate  de  calcium  sur  la  composition  des  gaz 
de  distillation. 

Dans  ce  but,  l'échantillon  de  houille  (A)  a  été  additionné  de 
8.64  0/0  de  CO*Ca  (B)  ;  les  2  échantillons,  distillés  vers  900°,  ont 
donné  des  gaz  renfermant  : 

A  B 

Houille  pore.         Houille  et  carbonate. 

R*S 4,8  0/0  3,6  0/0 

GO» 3,4  9,17 

GO 9,6  10 
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La  décomposition  du  calcaire  est  moius  rapide  que  la  distillation 
de  la  houille.  En  prolongeant  la  distillation,  on  obtient  pour  les 
200  derniers  ce.  de  B  : 

C02 18.4  0/0 

CO 5.8 

Le  volume  total  de  CO*  obtenu,  déduction  faite  de  celui  que 
fournit  la  houille  pure,  est  sensiblement  égal  à  celui  qui  a  été  in- 
troduit par  le  calcaire.  Suivant  la  vitesse  de  distillation  et  la  lon- 
gueur de  la  colonne  de  houille,  une  portion  plus  ou  moins  grande 
de  CO*  est  transformée  en  CO. 

Les  différents  échantillons  de  houille  soumis  à  la  distillation  ont 
donné  les  résultats  suivants  : 

Volumes  et  teneurs  en  H2 S,  CO  et  CO1  des  gaz  de  distillation. 


Houille  n°  !.. . 
2.. , 

—  3.!! 

—  4... 

—  5... 
Sciure  de  bois 


Volume 

en  litres  pour 

100  *r. 


22,2 

22,5 

25 

25 

20 

24,2 


Teneur  des  gaz  0/0  en  volume. 
H*S.  CO«. 


4,8 
2,4 
1,4 
1,2 
0,8 


3,1 
2 

1,8 

M 

25,40 


co. 


9,6 
9,4 
9 

6,10 
32,50 


La  comparaison  de  la  composition  des  houilles  à  la  composition 
de  leur  gaz  de  distillation  est  intéressante,  en  ce  qui  concerne 
l'oxygène. 

Rapport  entre  la  composition  des  houilles  distillées  et  celles 
de  leur  gaz  de  distillation. 

Nous  avons  trouvé  : 


Houille  n°  1 . . 

—  2.. 

—  3.. 

—  4.. 

—  5.. 
Sciure  de  bois 


Oxygène  0/0 
en  poids 
dans  les 
Houilles. 


8,29 
7,43 
7,23 
7,91 
3,83 
33,07 


Volume   des 

gaz  de 
distillation 
pour  100  gr. 
de  Houille. 


22lit  2 

22,5 

25 

25 

20 

24,2 


Teneur  des  gaz 
0/0  en  volumes. 


CO. 


9,6 

9,4 
9 

6,1 
32,5 


co». 


3,4 
2 

1,8 
1,4 

1,1 
25,4 


Gaz   en  volumes 
pour  100  gr. 
de  Houille. 


CO. 


2,13 
2,11 
2,25 
1,85 
1,22 
7,86 


co«. 


0,75 
0,45 
0,45 
0,35 
0,22 
6,14 
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Sachant  que 


22ut,2  CO  contiennent  16*',0  soit  0*r,720  par  litre, 
22u',2  GO2  contiennent  32**,0  soit  1*',440  par  litre, 

nous  pouvons  calculer  la  proportion  d'oxygène  existant  dans  le  gaz 
de  distillation  de  chaque  houille,  soit  : 


Houille  n°  1 . . . 

—  2... 

—  3.. 

—  4.. 

—  5... 
Sciure  de  bois. 


Oxygène  en  poids  contenu  dans  ks  gax  de 
distillation  de  100  gr.  de  Houille. 


co. 

co*. 

T.rtal. 

1,53 

1,08 

2,61 

*'5! 

0,65 

2,17 

1,62 

0,65 

2,27 

1,33 

0,50 

1,83 

0,88 

0,32 

1,20 

5,66 

8,84 

14,55 

Comparant  l'oxygène  de  la  houille  à  l'oxygène  des  gaz  corres- 
pondants, nous  aurons  : 


Poids  d'oxygène. 

Dans  100  gr.  de 
Houille  (A). 

Dans  les  gaz  de 

distillation  de 

100  grammes  de 

Houille  (B). 

Rapport  -. 

Houille  n°  1 

8,29 
7,43 
7,23 
5,91 
3,83 
33,07 

2,61 
2,17 
2,26 
1,83 
1,20 
14,50 

0,314 
0  9$9 

9 

—        3 

0,314 
0,309 
0,313 
0,438 

—         4 

—        5 

Sciure  de  bois 

Conclusions. 

Déduction  faite  des  carbonates  et  de  Teau  pouvant  être  contenus 
dans  les  houilles. 

1°  Plus  une  houille  est  oxygénée,  plus  elle  donne,  par  distilla- 
tion, d'oxyde  de  carbone  et  d*acide  carbonique. 
2°  Les  proportions  relatives  de  ces  2  gaz  dépendant  des  condi- 
soc.  cHiM.,  4*  8br.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  8 
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tions  de  la  distillation,  il  y  a  lieu  de  totaliser  l'oxygène  en  poids 
contenu  dans  l'oxyde  de  carbone  et  l'acide  carbonique. 

Or,  si  on  divise  le  poids  d'oxygène  de  ces  gaz  par  le  poids 
d'oxygène  contenu  dans  la  quantité  correspondante  de  houille  dis- 
tillée, on  trouve  des  nombres  assez  semblables  compris  dans  nos 
expériences  entre  0.292  et  0.814.  Un  peu  moins  du  tiers  de  l'oxy- 
gène de  la  houille  se  retrouve  dans  l'acide  carbonique  et  l'oxyde 
de  carbone  des  gaz  de  distillation. 

En  effectuant  la  distillation  à  des  températures  supérieures  à 
900°,  le  rapport  de  l'oxygène  de  CO  et  de  CO*  à  l'oxygène  initial 
augmente. 


Nu  18.  —  Sur  une  méthode  permettant  de  doser  de  très  petites 

quantités  de  zinc  ; 

par  MM.  Gabriel  BERTRAND  et  M  JAVILLIER. 

Nous  avons  indiqué  antérieurement  (1)  une  méthode  de  précipi- 
tation du  zinc  basée  sur  la  production  du  zincatede  calcium. 

Cette  méthode,  extrêmement  sensible,  permet  de  séparer  et  de 
caractériser  ensuite,  par  ses  réactions  habituelles,  jusqu'à  i/10*  de 
milligr.  de  zinc  dans  un  demi-litre  de  solution,  c'est-à-dire  jusqu'à 
une  dilu'ion  de  1/5.000.000. 

Nous  l'avons  encore  perfectionnée.  Nous  sommes  arrivés,  au 
point  de  vue  de  la  sensibilité,  à  précipiter  le  zinc  dans  la  propor- 
tion de  l/10e  de  milligr.  dans  trois  litres  de  solutiou,  soit  à  une 
dilution  de  1/80.000.000,  et  nous  avons  pu  ensuite  le  caractériser, 
à  la  fois,  par  l'hydrogène  suîfuré  et  par  le  ferrocyanure  de  potas- 
sium. Au  point  de  vue  de  l'exactitude,  nous  avons  atteint  des 
résultats  qui,  eu  égard  aux  très  petites  quantités  de  métal,  sont 
pour  ainsi  dire  absolus. 

Mais  toutes  ces  expériences  ont  été  réalisées  avec  des  solu- 
tions de  zinc  exemptes  de  substances  étrangères,  dans  le  but  uni- 
que de  déterminer  les  limites  de  sensibilité  et  d'exactitude  de  la 
méthode. 

Nous  nous  proposons  aujourd'hui  de  décrire  la  marche  à  suivre 
pour  appliquer  cette  méthode  au  dosage  du  zinc  en  présence  des 
différents  corps  avec  lesquels  il  pourrait  se  rencontrer. 

Soit,  comme  nous  l'avons  expérimenté,  un  mélange  renfermant 
les  corps  suivants  :  Snr  Cd,  As,  Sb,  Ag,  Fb,  Cu,  Fe,  Mn,  Znt  Al, 

(1)  Bull.  Soc.  Mm.,  4-  série,  t.  1,  p.  03  ;  1907. 
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Ba\  Ca,  Mgr,  Na,  K,  à  l'étal  de  carbonates,  chlorures,  sulfates, 
nitrates,  phosphates,  silicates  et  sulfures. 

Après  avoir  traité  le  mélange  par  Peau  régale,  puis  évaporé  à 
sec,  on  reprend  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  on  précipite 
par  l'hydrogène  sulfuré.  On  fait  bouillir  fe  liquide  filtré  pour 
chasser  l'excès  de  gaz,  poison  le  verse  dans  une  solution  d'ammo- 
niaque pare,  employée  en  quantité  telle  que  le  ipélange  final  ren- 
ferme de  4  à  5  0/0  de  NH*  libre,  soit  de  20  è  25  0/0  de  la  solution 
ammoniacale  saturée.  On  ajoute  de  l'eau  oxygénée  pour  peroxyder 
le  manganèse  (1)  et  assurer  sa  précipitation,  puis  an  filtre  (2).  On 
redissout  le  précipité  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  on 
recommence  la  précipitation  par  NH3  et  HfO*  ;  an  renouvelle 
même  encore  une  fois  cette  série  (F opérations. 

Les  liqueurs  ammoniacales  réunies  renferment  la  totalité  du 
zinc.  On  les  porte  à  l'ébullition  et  on  y  introduit,  peu  à  peu,  une 
quantité  de  lait  de  chaux  suffisante  pour  libérer  totalement  l'am- 
moniaque  combinée  et  pour  précipiter  tout  le  zinc  à  l'état  de 
zincate. 

L'ébullition  est  poursuivie  t9nt  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  al  câ- 
linée, ce  qu'on  vérifie  en  maintenant,  pendant  quelques  minutes, 
une  bande  de  papier  de  tournesol  humide  dans  le  col  du  bal- 
lon (S).  Lorsque  ce  résultat  est  atteint,  il  est  nécessaire  de  s'assu- 
rer, par  l'addition  d'un  peu  d'eau  de  chaux  et  en  continuant  l'ébul- 
UUoq,  que  toute  l'ammoniaque  est  véritablement  dégagée.   En 
effet,  s'il  en  restait  un  peu  à  l'état  de  sel,  ce  serait  la  preuve  qu'il 
n'y  a  pas  de  cbaux  libre  dans  la  solution,  et  dans  ce  cas,  le  zincate 
ne  pourrait  se  former. 

Quand  toute  l'ammoniaque  est  partie,  on  filtre  ;  on  lave  le  pré- 
cipité avec  de  l'eau  saturée  de  chaux  ;  on  redissout  le  précipité 
adhérent  aux  parois  du  ballon  et  celui  qui  est  contenu  dans  le 
filtre  avec  de  l'acide  chlorhydrique;  enfin,  on  évapore  la  solution 
obtenue,   au  B.-M.,  dans  une  capsule  de  platine,  pour  chasser 


(t,  Qoaod  il  y  a  du  Mo,  le  précipité  brunit  par  addition  d'H'O*  ;  on  ajoute 
afar»  c*tte  dernière  tant  qu'il  y*  a  changement  de  couleur. 

i   iiao*  le  cas  où  la  substance  analysée  renferme  une  proportion  notable  de 
alcaltas,  il  est  avantageux  d'ajouter  avant  la  lUtraiion  une  quantité 
da  cfeaax,  soit  à  l'état  de  solution,  soit  même  à  l'état  de  lait,  pour 
la  preci  pi  talion  de  l'acide  phosphorique.  On  évite   ainsi  l'introduction 
s*ba*quente  de  phosphalo  calcique  dans  le  précipité  de  zincate. 

4}  U  cal  tkaa  4e  matetoair  te  volume   primitif  du   liquide,   alla  d'éviter   le 
4*p6t  i&utîU  di  chaux  par  concentration. 
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l'excès  d'acide.  On  redissout  les  chlorures  de  zinc  et  de  calcium  (1) 
dans  quelques  centimètres  cubes  d'une  solution,  acidulée  pdlr 
l'acide  acétique,  d'acétate  de  sodium,  ou  mieux  d'ammonium,  à 
5  0/0,  on  transvase  dans  un  petit  flacon  et  on  sature  d'hydrogène 
sulfuré.  Après  24  heures  au  moins  de  repos,  on  recueille  le  sul- 
fure de  zinc  sur  un  filtre,  on  le  lave  à  fond  avec  de  l'eau  saturée 
d'H*S  et  acidulée  par  l'acide  acétique;  enfin,  on  le  dissout  sur  le 
filtre  avec  un  peu  d'acide  sulfuriqne  au  vingtième  ;  on  lave  soi- 
gneusement le  filtre  avec  de  l'eau,  et  la  solution,  recueillie  dans 
une  capsule  de  platine,  est  évaporée  à  sec,  d'abord  au  D.-M.,  puis 
par  chauffage  direct  sur  une  flamme  jusqu'à  volatilisation  de  l'acide 
en  excès.  On  pèse  le  sulfate  anhydre,  dont  le  poids,  multiplié  par 
0,4052,  clonne  la  quantité  de  zinc  contenue  dans  la  substance 
analysée. 

Pour  ne  pas  perdre  un  des  avantages  de  la  méthode  que  nous 
venons  d'exposer,  qui  est  de  rassembler  de  très  petites  quantités 
de  zinc  dans  un  volume  réduit  de  liquide,  il  importe  que  le  zincate 
de  calcium  soit  accompagné  d'une  proportion  aussi  faible  que 
possible  de  carbonate  calcaire;  aussi  est-il  indispensable  de  se 
servir  d'ammoniaque  aussi  exempte  que  possible  d'acide  carbo- 
nique. Il  faut  aussi  opérer  les  dernières  filtrations  avec  des 
filtres  de  très  petit  diamètre. 

A  la  séparation  du  calcium  et  du  zinc  par  l'oxalate  d'ammonia- 
que en  milieu  fortement  ammoniacal,  que  nous  indiquions  dans 
notre  première  note,  nous  avons  substitué  la  précipitation  du  zinc 
par  l'hydrogène  sulfuré.  11  est,  en  effet,  difficile  d'éviter  l'entraîne- 
ment de  traces  de  zinc  par  l'oxalate  de  calcium  ;  en  outre,  s'il  y  a 
du  magnésium,  celui-ci  passe  en  dissolution  ammoniacale  et  se 
retrouve  presque  tout  entier  avec  le  zinc  à  la  fin  du  dosage.  La 
précipitation  suUhydrique  évite  ces  inconvénients. 

Il  est  à  peine  besoin  de  rappeler  que  tous  les  réactifs  doivent 
être  soigneusement  purifiés. 

Cette  méthode  peut  s'appliquer  à  tous  les  cas,  c'est-à-dire  quelles 
que  soient  la  quantité  du  métal  à  doser  et  la  complexité  du  mé- 
lange. Toutefois,  en  raison  de  la  minutie  des  opérations,  elle 
n'est  recommandable  que  si  l'on  veut  atteindre  une  très  grande 
précision. 

Une  complication  est  à  prévoir  dans  l'emploi  de  cette  méthode 
générale  ;  dans  le  cas  où  la  substance  analysée  contient  du  nickel 


(1)  Ce  résidu  renferme  aussi  du  chlorure  de  magnésium,  dans  le  cas,  toi  que 
celui-ci,  oïl  la  substance  analysée  contient  du  Mg. 


Digitized  by  VjOOQIC 


L.  BOUYEAULT.  117 

et  du  cobalt,  ceux-ci  se  retrouvent  avec  le  zinc  à  la  fin  des  opéra- 
tions et  il  reste  à  les  en  séparer  par  les  méthodes  ordinaires  (i). 
Nous  n'avons  pas  eu  à  approfondir  expérimentalement  ce  cas  par- 
ticulier, l'étude  de  la  nouvelle  méthode  ayant  été  faite  en  vue  de 
recherches  biologiques,  et  la  présence  du  nickel  et  du  cobalt  chez 
les  êtres  vivants  étant  tout  au  moins  exceptionnelle. 
Voici,  à  titre  d'exemples,  quelques  résultats  expérimentaux  : 

Zn  introduit  (2).  Eléments  étrangers.  SO'Zn  pesé.  Zn  calculé,  p.  100. 

0,010 »  0,0250  0,01013  101.3 

0,001 »  0,0027  0,00109  109 

0,010 Mg  (10  mol.  pour  1  de  Zn)  0,0244  0,00989  98.9 

0,010 Mn  (quantité  équimol.)  0,0240  0,00972  97.2 

0,010 Ou  (quantité  équimol.)  0,0244  0,00989  98.9 

0,010 Fe  (quantité  équimol.)  0,0243  0,00985  98.5 

0,010 Al  (quantité  équimol.)  0,0240  0,00972  97.2 

0,010 Cu,  Fe,  Al,  Mn,  Ga,  Mg, 

K,  Na  (en  tout  0*%50Q)  0,0238  0,00964  96.4 

0,001 Id.  0,0022  0,00089  89 

0,100 Sn,  Co,  As,  Sb,  Ag,  Pb, 

Cu,  Fe,  Mn,  Al,  Ba,  Ca, 

Mg,Na,K(entoutO*',500)  0,2454  0,09949  09.5 

Nous  avons  vérifié  à  i'aidç  d'expériences-témoins,  effectuées 
avec  les  mêmes  quantités  de  réactifs,  mais  en  l'absence  de  zinc, 
que  Tordre  de  grandeur  de  la  correction  à  faire  subir  aux  résultats 
est  du  dixième  de  milligramme,  calculé  en  métal.  Les  chiffres 
que  nous  donnons  ci-dessus,  sauf  les  deux  premiers,  ont  subi 
cette  légère  correction. 

N°  19.  —  Préparation  des  hydrocarbures  éthyléniques  ; 
par  H.  L.  BOUYEAULT. 

M.  Ipatief,  dans  un  très  grand  nombre  de  publications  {Bull. 
Soc.  Chim.,  t.  30,  p.  1114;  t.  32,  p.  371,  372,  373,  553,  843),  a 
décrit  l'action  catalytique  déshydratante  d'un  grand  nombre  de 
substances  sur  les  alcools.  11  a  montré  que  l'alumine  et  certains 
de  ses  dérivés,  chauffés  à  des  températures  supérieures  à  350°, 
dans  la  vapeur  des  alcools,  les  désshydratent  d'une  manière  par- 
fois très  régulière. 

(1)  W.  Funk  a  récemment  précisé  les  conditions  dans  lesquelles  il  convient 
de  se  placer  pour  séparer  par  l'hydrogène  sulfuré  le  Zn  du  Ni  et  du  Co.  Voir 
Zeit.  t.  analyt.  Chcm.,  t.  66,  p.  U3  ;  1907. 

(2)  A  l'état  de  sulfate  pur  cristallisé. 
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La  connaissance  des  expériences  de  M.  Ipatief  me  permit  de 
trouver  l'explication  d'un  fait  assez  inattendu  dont  je  fus  témoin, 
il  y  a  un  peu  plus  de  deux  ans.  Je  cherchais  à  rondre  plus  avanta- 
geuse la  méthode  de  Sabafier  et  Seoderens  pour  la  préparation 
des  aldéby<les,  et  me  proposais  de  trouver  un  moyen  défaire  tenir 
dans  un  tube  vertical  du  cuivre  pulvérulent  doué  de  propriétés 
catalytiques.  J'imprégnai  de  la  pierre  ponce  avec  du  nitrate  de 
cuivre  que  je  réduisis  par  l'hydrogène  vers  800°.  Le  catalyseur 
ainsi  préparé,  chauffé  à  300°,  donne  avec  l'alcool  amylique  une 
quantité  notable  d'aldéhyde  accompagnée  d'une  certaine  quantité 
d'amylène  et  d'eau.  La  pierre  ponce  se  comportait  donc  comme 
un  catalyseur  déshydratant  plus  énergique  que  l'alumine,  ce  que 
j'attribuai  à  sa  grande  porosité. 

Je  recommençai  alors  l'expérience  en  remplaçant  la  pierre  ponce 
par  des  boulettes  formées  d'argile  et  d'oxyde  de  cuivre,  que  je 
faisais  sécher  d'abord  à  l'air,  puis  à  Pétuve,  et  que  je  réduisais 
ensuite  dans  l'hydrogène  à  300°.  Cette  fois  ci,  la  catalyse  à  300°  ne 
me  donna  plus  que  de  l'amylène.  J'en  conclus  que  l'argile  seule 
devait  avoir  un  fort  pouvoir  catalysant  et  le  vérifiai  aussitôt. 

L'appareil  que  je  viens  de  décrire  pour  la  préparation  des 
aldéhydes  peut  être  employé  presque  sans  modification  pour  celle 
des  hydrocarbures  éthyléniques.  Il  suffit  de  remplir  le  catalyseur 
de  boulettes  d'argile  d'un  centimètre  cube  environ;  oti  les  sèche 
dans  un  courant  d'air  à  800°.  Si  Pon  fait  arriver  dans  ce  catalyseur 
chauffé  à  300°  des  vapeurs  d'un  alcool,  elles  sont  intégralement 
décomposées  en  eau  et  hydrocarbure.  L*hydrocarb»»re  plus  volatil 
distille;  l'eau  aurait  tendance  à  retourner  dans  le  ballon  généra- 
teur. Il  est  plus  avantageux  de  faire  arriver  la  pointe  inférieure  de 
la  colonne  dans  un  petit  ballon  où  9e  condense  Peau. 

Il  est  facile  avec  ces  catalyseurs  de  moins  d'un  mètre  de  décom- 
poser plus  d'un  kilo  d'alcool  dans  la  journée.  Les  alcools  éthy- 
lique,  propylique,  isobutylique,  isoamylique,  le  cyclohexanol  se 
déshydratent  à  300°  et  même  plus  bas  avec  une  extrême  facilité. 

J'ai  constaté  que  les  transpositions  moléculaires  que  Pon  a 
constatées  dans  l'action  du  chlorure  de  zinc  sur  I'aIcooI  amylique 
se  produisent  également  avec  Pargite.  L'amylène  obtenu  est  loin 
d'être  homogène.  M.  Ipatief  a  d'ailleurs  fait  la  même  constatation 
pour  les  hydrocarbures  préparés  à  l'aide  d'alumine. 

A  la  réunion  de  la  Pentecôte  de  l'an  dernier,  M.  l'abbé  Senderens 
annonça  avoir  obtenu  des  oléfines  {BulL  Soc.  chim.%  t.  1,  p.  757) 
par  l'action  catalytique  sur  les  alcools  du  phosphore  rouge  ou  de 
certains  phosphates,  en  particulier  du  phosphate  d'alumiue. 
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Après  sa  communication,  je  pris  la  parole  pour  annoncer  que 
j'obtenais  le  même  résultat  en  employant  simplement  de  l'argile. 

Cet  échange  d'observations  ne  fut  pas,  par  oubli,  noté  au  procès- 
verbal.  Depuis,  M.  Ipatief  a  indiqué  à  son  tour  qu'il  obtenait 
d'excellents  résultais  dans  la  catalyse  des  aloools  avec  l'argile. 

J'ai  déposé  un  pli  cacheté  sur  l'action  catalytique  de  l'argile,  le 
24  février  1906. 

Si  j'ai  publié  ces  quelques  lignes,  ce  n'est  pas  pour  contester  à 
M.  Ipatief,  la  priorité  sur  une  question  qu'il  étudie  depuis  long- 
temps avec  beaucoup  de  patience  et  de  talent,  mais  simplement 
pour  populariser  un  appareil  qui  permet  d'obtenir  des  oiéfines 
avec  uae  extrême  commodité  et  sans  aucune  réaction  secondaire. 

Ce  mémoire  complète  le  mémoire  suivant  sur  la  préparation  des 
aldéhydes. 

Jf°  20.  —  Sur  la  transformation  des  alcools  primaires  en  aidé* 
hydas  et  hydrogène  ;  par  H.  L.  BOUVEAULT. 

Chacun  connaît  les  belles  expériences  de  MM.  Sabatier  et  Sen- 
derens  (C.  /?.,  t.  136,  p.  738,  921,983)  touchant  à  l'action  cataly- 
lique  du  cuivre  réduit  à  basse  température,  sur  les  alcools  pri- 
maires. Elles  ont  établi  qu'à  des  températures  variant  de  200°  à 
950°,  les  aloools  se  décomposent,  au  contact  du  catalyseur,  suivant 
l'équation  : 

I  R-CH20H  =  H2  4-  R-GHO . 

A  une  température  plus  élevée,  la  production  d'aldéhyde  se  fait 
également,  mais  elle  est  diminuée  par  une  réaction  secondaire, 
destructive  de  l'aldéhyde  formée  : 

II  R-CHO  =  RH  +  CO. 

Les  auteurs  n'ont  appliqué  leur  réaction  qu'aux  alcools  alipha- 
tique*  les  plus  simples;  ils  se  sont  arrêtés,  dans  la  série,  à  l'alcool 
amylique. 

Ils  ont  constaté  que  la  température  de  début  de  la  réaction  I 
croit  avec  le  poids  moléculaire  de  l'alcool  employé  (200°  pour 
l'éthanol,  230°  pour  le  propanol,  240°  pour  les  alcools  isobuiylique 
et  isoamylique)  ;  au  contraire,  les  aldéhydes  sont  de  moins  en 
moins  stables  au  fur  et  à  mesure  que  leur  poids  moléculaire  aug- 
mente (l'aldéhyde  ordinaire  se  décompose  à  peine  a  450°,  tandis 
que  l'aldéhyde  isobutyrique  se  décompose  très  sensiblement  à 
300°).  Il  semble  donc  fort  vraisemblable  qu'avec  des  alcools  plus 
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compliqués,  les  réactions  I  et  II  auront  lieu  à  la  même  tempéra- 
ture, ce  qui  empêchera  cette  méthode  d'être  employée  pour  pré» 
parer  les  aldéhydes  correspondantes. 

Le  nickel  réduit  donne  des  résultats  du  même  genre,  mais  l'in- 
tervalle de  température  utile,  pendant  lequel  se  fait  seule  la  réac- 
tion I,  est  aussi  beaucoup  plus  étroit.  Aussi  ce  catalyseur  ne  peut-il 
être  avantageusement  employé  pour  la  préparation  des  aldéhydes. 

Malgré  les  avantages  évidents  de  la  méthode  de  catalyse  par  le 
cuivre,  il  n'est  pas  venu  à  ma  connaissance  qu'on  ait  préparé  ainsi 
des  aldéhydes  en  quantité  notable,  sauf  peut-être  l'aldéhyde  ordi- 
naire. La  cause  en  est  due  à  ce  que  la  méthode,  qui  semble  ne  pas 
réussir  pour  les  aldéhydes  élevées,  fournit  pour  les  aldéhydes  les 
plus  simples  un  débit  très  faible,  relativement  aux  dimensions  de 
l'appareil  et  au  temps  employé. 

Je  me  suis  proposé  d'étudier  en  détail  les  conditions  de  réac- 
tion et  d'imaginer  un  appareil,  aisé  à  monter  et  d'une  surveillance 
facile,  permettant  de  transformer,  à  l'aide  du  cuivre,  un  alcool 
primaire  volatil  quelconque  dans  l'aldéhyde  correspondante.  Je  me 
suis  assuré  la  propriété  de  ces  recherches  par  le  dépôt  d'un  pli 
cacheté,  le  19  juin  1905. 

1°  Alcools  saturés  de  la  série  grasse.  —  En  faisant  passer  la 
vapeur  d'un  des  alcools  sur  du  cuivre  réduit,  à  une  température 
comprise  entre  250°  et  300°,  on  obtient,  comme  l'ont  fait  voir 
MM.  Sabatier  et  Senderens,  une  transformation  partielle  en 
aldéhyde. 

On  se  rend  compte  aisément  que  la  préparation  d'aldéhyde  est 
limitée  (vraisemblablement  par  la  réaction  inverse)  ;  d'autre  part, 
elle  ne  peut  atteindre  sa  limite  que  si  la  vapeur  chemine  lente- 
ment dans  un  catalyseur  à  grande  surface. 

J'ai  trouvé  un  grand  avantage  à  remplacer  le  catalyseur  hori- 
zontal de  MM.  Sabatier  et  Senderens  par  un  catalyseur  vertical 
chauffé  électriquement.  Il  est  formé  d'un  tube  de  verre  ou  de 
cuivre  de  25  à  80  mm.  de  diamètre  et  de  longueur  variable,  dont 
une  des  extrémités,  rétrécie  à  10  mm.,  pénétrera  dans  le  bouchon 
d'un  ballon  gôuérateur  de  vapeur  d'alcool.  Pour  le  chauffage,  on 
entoure  le  tube  d'une  spirale  formée  d'un  ruban  de  nickel  dans 
lequel  on  fait  passer  le  courant  du  secteur,  après  lui  avoir  fait  tra- 
verser une  résistance  appropriée  qu'on  peut  faire  varier  à  volonté. 
Quand  on  emploie  un  tube  de  cuivre  (ce  qui  est  avantageux, 
car  ceux  de  verre  cassent  souvent),  il  faut  l'envelopper  tout 
r  a  bord,  avec  le  plus  grand  soin,  d'une  spirale  isolante  en  papier 
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d'amiante,  sur  laquelle  on  enroule  la  spirale  de  nickel.  Il  faut 
vérifier  que  le  papier  n'a  pas  de  solution  de  continuité  et  que 
l'isolement  est  bon. 

Dans  le  tube  catalyseur  ainsi  préparé,  on  introduit  des  sortes 
de  cigarettes  de  15  cm.  de  long  et  10  à  15  mm.  de  diamètre,  for- 


mées de  toile  de  cuivre  bourrée  d'hydrate  de  cuivre  bien  lavé  et 
encore  humide.  Cet  oxyde  est  séché  dans  un  courant  d'hydrogène 
sec,  à  une  température  croissante,  et  réduit  à  300°  dans  l'appareil 
môme  où  il  doit  servir.  La  réduction  doit  être  menée  lentement, 
mais  sans  excès  (une  journée  de  8  heures  pour  un  tube  de  80  c). 
On  obtient  ainsi  un  cuivre  de  couleur  brune  qui,  parce  que  très 
fin,  reste  adhérent  à  la  toile  de  cuivre. 
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Les  vapeurs  qui  se  forment  dans  le  ballon  montent  directe- 
ment dans  le  catalyseur  ;  une  pince  à  gaz,  placée  sur  le  caout- 
chouc du  bec  Bunsen,  est  indispensable  pour  en  régler  la  vitesse. 
En  sortant  du  catalyseur,  les  vapeurs  contiennent  une  notable 
proportion  d'aldéhyde  ;  on  les  envoie  dans  une  colonne  à  rectifi- 
cation dont  la  longueur  dépend  de  la  volatilité  de  l'aldéhyde  à  pré- 
parer, et  Ton  s'arrange  de  manière  à  envoyer  les  parties  les  plus 
volatiles  dans  un  récipient  et  à  faire  refluer  les  autres  dans  le 
ballon  générateur.  Il  suffit,  pour  cela,  d'adopter  le  dispositif  très 
simple  indiqué  sur  la  figure. 

On  comprend  que,  quand  bien  même  le  passage  sur  le  cataly- 
seur ne  donnerait  naissance  qu'à  une  proportion  insignifiante  d'al- 
déhyde, cette  teneur  ne  peut  manquer  d'augmenter,  par  les  passa- 
ges répétés,  jusqu'au  moment  où  la  proportion  est  suffisante  pour 
que  la  colonne  puisse  faire  son  office.  A  partir  de  ce  moment,  il 
distihe  régulièrement  de  l'aldéhyde. 

Il  faut  régler  avec  beaucoup  de  soin  le  rhéostat,  pour  maintenir 
constante  la  température  du  catalyseur,  et  l'arrivée  du  gaz,  pour 
modérer  celle  des  vapeurs.  Ce  réglage  se  fait  aisément,  grâce  à 
l'observation  de  deux  thermomètres.  11  est  avantageux  de  se  con- 
tenter pour  le  thermomètre  de  la  colonne  d'une  température  un 
peu  supérieure  au  point  d'ébullition  de  l'aldéhyde.  Le  violent 
dégagement  d'hydrogène,  qui  rend  difficile  la  condensation  des 
aldéhydes  volatiles,  est  cause  d'un  notable  entraînement  d'alcool 
auquel  il  faut  se  résigner.  Une  seconde  distillation  à  la  colonne 
donne  l'aldéhyde  pure  et  sèche. 

On  peut,  avec  un  catalyseur  d'un  mètre,  oblenir  facilement 
500  gr.  d'aldéhyde  dans  une  journée,  et  cela  plusieurs  fois  de 
suite.  Il  faut  éviter  l'entrée  de  l'air  dans  le  catalyseur  avant  qu'il 
soit  refroidi.  On  remarque  qu'il  perd  souvent  son  action  quand  on 
change  de  matière  première. 

2°  Alcools  saturés  à  poids  moléculaires  élevés.  —  Quand  les 
alcools  employés  ont  des  points  d'ébullition  supérieurs  à  200°, 
cette  méthode  ne  donne  plus  de  bons  résultats,  à  cause  de  l'insta- 
bilité croissante  des  aldéhydes  correspondantes. 

On  évite,  au  contraire,  toute  altérabilité  en  opérant  sous  pres- 
sion réduite  et  en  abaissant  la  température  du  catalyseur,  qu'on 
porte,  suivant  le  cas,  de  200  à  250°.  A  ces  températures  plus 
basses,  la  catalyse  est  certainement  très  faible,  mais  elle  est 
puissamment  aidée  par  l'action  du  vide,  qui,  en  enlevant  l'hydro- 
gène au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation,  s'oppose  à  l'action  in» 
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verse  et  doit  modifier  d'une  manière  favorable  l'équilibre  pour 
une  température  donnée.  Il  ne  se  lait  pas,  dans  ces  opérations, 
la  moindre  quantité  de  goudron.  Tout  ce  qui  n'est  pas  de  l'aldé- 
hyde est  de  l'alcool  inaltéré.   * 

Le  produit  qui  distille  est  de  l'aldéhyde  contenant  50  à  80  0/0 
de  produit  pur,  suivant  la  vitesse  de  distillation.  J'ai  pu,  par  ce 
procédé,  préparer  une  aldéhyde  taiurée  en  Ci0  et  l'aldéhyde  phé- 
nyléthylique,  si  facilement  altérable.  Il  est  remarquable  qu'une 
aldéhyde  donnée  pour  une  même  température  est  beaucoup  plus 
stable  sous  pression  réduite  que  sous  la  pression  atmosphérique. 

Alcools  secondaires.  —  Les  alcools  secondaires,  traités  par  le 
môme  procédé  que  les  alcools  primaires,  donnent  des  acétones  avec 
la  même  facilité.  En  particulier,  j'ai  pu,  par  ce  procédé,  obtenir 
abondamment  la  cyclohexanone.  Dans  ce  cas  spécial,  à  cause  de 
la  faible  différence  de  température  d'ébullition  de  l'alcool  et  de 
l'acétone,  cette  dernière  est  difficile  à  obtenir  parfaitement  pure. 

Les  alcools  secondaires  à  fonction  complexe,  tels  que  les  acy- 
loînes,  sont  également  traiy&formés  et  donnent,  dans  le  cas  pré- 
sent, des  a  dicétones  : 

R-CHtOH)-CO-R  =  H2  -f  R-CO-CO-R. 

Nous  avons,  par  ce  procédé,  préparé  le  dibutyryle  et  le  dica- 
proyle,  et  nous  estimons  que  c'est  là  la  méthode  la  plus  avanta- 
geuse. 

Les  éthers-sels  (Miydroxylés  sont  convertis  en  éthers  p-cétoni- 
ques  et  hydrogène.  Nous  avons  pu  réaliser  cette  transformation 
en  partant  du  jî-isobutyl-p-oxypropionate  d'élhyle,  produit  de 
condensation  de  l'aldéhyde  valérique  avec  le  chloracélate 
d'éthyle  qui  a  été  déshydrogéné  en  isovalérylacétate  d'élhyle. 
Ce  dernier  corps  n'a  pas  été  analysé,  mais  il  a  été  caractérisé 
par  sa  combinaison  cuprique  et  sa  transformation  dans  l'acétone 
correspondante. 

Aldéhydes  non  saturées.  —  Les  alcools  non  saturés,  passant 
sur  le  cuivre,  s'y  catalysent  avec  production  d'hydrogène  et  des 
aldéhydes  coirespondantes;  mais  cet  hydrogène  se  fixe  plus  ou 
moins  sur  la  double  liaison  et  donne  naissance  à  de  l'aldéhyde 
saturée. 

La  réaction  s'exprime  par  l'équation  ; 

OH'^CH^OH  =  OH««-HCHO. 
Si  on  fait  la  catalyse  par  le  cuivre  dans  le  vide,  on  peut,  dans 
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certains  cas,  empêcher  complètement  cette  réaction  secondaire.    | 
J'ai  pu,  en  opérant  à  la  température  de  200°,  transformer  presque 
intégralement  du  géraniol  en  citral,  mélange  de  citral  a  et  de 
citral  by  tout  à  fait  identique  au  citral  naturel. 

Au  contraire,  l'alcool  undécylénique,  obtenu  par  réduction  de 
Téther  CH*  =  CH-(CH*)8-CO*C*H5  par  le  sodium  et  l'alcool,  a  été 
simplement  isomérisé  en  aldéhyde  undécylique  saturée,  que  son 
analyse  a  permis  de  caractériser. 

Poids  de  substance 0,2192 

CO2 0,6232 

H20 0,2465 

Calculé 
Trouvé.  pour  C^B8^. 

CO/0 77.53  77.6 

H0/0 12.6  12.9 

Son  oxime,  qui  fond  à  61°  et  forme  des  paillettes  variées  très 
solubles  dans  les  dissolvants  neutres,  a  donné  les  résultats  sui- 
vants à  l'analyse  : 

Matière 0,1783 

Poids  de  CO2 0,4675 

Poids  de  H20 0,1966 

Calculé 
Trouvé.  pour  C"H"ON. 

C0/0 71.66  71.3 

H0/0 12.25  12.5 

La  méthode  que  nous  avons  donnée,  M.  Blanc  et  moi,  permet 
de  transformer  quasi  intégralement  un  acide  dans  l'alcool  primaire 
correspondant  ;  en  employant  celle  qui  fait  le  sujet  de  cette  note, 
on  transforme  avec  la  même  facilité  un  alcool  primaire  dans  l'al- 
déhyde correspondante.  Les  acides  gras  étant  de  toutes  les  ma- 
tières premières  celle  qu'on  se  procure  le  plus  aisément,  on  peut 
dire,  sans  crainte,  que  le  problème  de  la  préparation  des  aldéhydes 
est  maintenant  totalement  résolu. 


N°  21.  —  Sur  la  constitution  du  gaïacol  iodé; 
par  MM.  E.  TASSILLY  et  J.  LER0IDE. 

Pans  une  récente  communication  (i)  nous  avons  donné  un  mode 
de  préparation  d'un  gaïacol  iodé  fondant  à  88°  auquel  nous  avons 

(1)  Bull.  Soc.  Chim.,  4-  sér.,  I.  1,  p.  9*9;  19J7. 
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attribué  la  constitution  d'un  /}-iodogaïacol  en  prenant  comme  point 
de  départ  le  /?-nitrogaïacol  de  Cousin. 

Nous  avons  eu  depuis  connaissance  d'un  mémoire  de  MM.  Mameli 
et  Pinna  (1)  dans  lequel  ces  auteurs  décrivent  un  /Modogaïacol 
fondant  à  43°  et  préparé  par  une  méthode  qui  ne  laisse  aucun 
doute  sur  la  position  de  l'iode  dans  la  molécule. 

coch3  ch  cocip 

hoc/Nch     ch/\}h  hoq/Nch 

GhI|JcN  =  NoiJcH      ""*"         Hcl^CNH* 
CH  CH  CH 

Benzène-azogaïacol.  p.-Atninogtûacol. 

COCH3  COCH3 

HOC/NCH  HOC'^NCH       • 

""^         CHVvjcN=N-S03H  ""^         Hcljci 

CH  CH 

Sel  de  di&zo.  p.-Iodogaïacol. 

Nous  nous  proposions  de  reprendre  l'étude  de  la  constitution  de 
notre  gaïacol  iodé,  sur  laquelle  M.  Reverdin  avait  bien  voulu  attirer 
notre  attention,  lorsqu'un  nouveau  mémoire  de  M.  Mameli  (2)  est 
venu  trancher  définitivement  la  question. 

11  en  résulte  que  notre  gaïacol  iodé  est  un  iodo-5-gaïacol. 

En  effet,  le  gaïacol  nitré  de  Cousin  fondant  à  104-105°  est  un 
nitro-5-gaïacol  (3)  et  cet  auteur  l'avait  identifié  au  gaïacol  nitré  de 
Rupe  qui  est  bien  un  /?-nitrogaïacol  en  se  basant  sur  le  point  de 
fusion  de  ce  dernier  corps  103-104°. 

L'erreur  résulte  de  cette  similitude  des  points  de  fusion. 

D'autre  part,  M.  Mameli  a  transformé  en  nitriles  les  aminogaïacols 
résultant  de  la  réduction  des  nitrogaïacols  de  Rupe  et  de  Cousin. 

L'aminogaïacol  dérivant  du  nitrogaïacol  de  Cousin  a  fourni  un 
nilrile  qui  a  donné,  par  saponification,  de  l'acide  isovanillique  bien 
connu  et  dont  la  constitution  est  : 


MSH» 
HOOC's 

La  position  du  groupe  COOH  dans  cette  molécule  étant  la  même 

(1)  Archivio  di  forwacologia  sperimentahy  t.  6,  p.  193;  1907. 

(2)  Gaz.  chim.  /ta/,  t.  37.  2*  p.,  p.  366;  octobre  1907. 
(8)  L.  Paul.  D.  ch.  G.,  t.  39,  p.  2777;  1906. 
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que  celle  de  l'iode  dans  notre  gnïacol  iodé,  il  est  désormais  certain 
que  ce  corps  répond  à  la  constitution 


OH 
(/NoCtr 

et  devient  le  iodo-5-gaïacol. 


N°  22.  —  Nitration  de  l'éther  méthylique  de  l'acide  nitro  3-p- 
diméthylaminobenzoïque  ;  par  MM.  Frédéric  REVERDIN  et 
A.  de  LUC. 

Dans  un  précédent  mémoire  sur  l'acide  nitro-S-diméthyfamino- 
4-benzoïque  (î),  l'un  de  nous  a  décrit  quelques  essais  faits  dans  le 
but  d'obtenir  avec  ce  produit  un  dérivé  polynitré  de  l'acide  diraé- 
thylaminobenzoïque. 

La  nitration,  en  présence  d'acide  acétique,  avait  donné  lieu 
principalement  à  la  formation  de  produits  de  décomposition  plus  ou 
moins  avancée  et,  en  opérant  en  présence  d'acide  sulfuriqae,  nous 
avions  cru  obtenir  en  outre  un  acide  polynitré  sur  lequel  nous  noua 
étions  proposé  de  revenir  en  même  temps  que  nous  nous  réser- 
vions d'étudier  la  nitration  de  l'éther  méthylique  de  l'acide  nitro- 
dimélhylaminobenzolque . 

Nous  n'avons  pas  pu  obtenir  de  nouveau  l'acide  polynitré,  dont 
il  avait  été  accessoirement  question  dans  le  mémoire  cité,  en 
quantité  suffisante  pour  qu'il  ait  valu  la  peine  de  l'étudier  de  plus 
près;  nous  avons  en  revanche  quelques  doutes  sur  la  réalité  de  sa 
formation,  que  nons  n'avions  du  reste  considérée  que  comme  aléa- 
toire, étant  donnés  les  résultats  peu  concluants  de  l'analyse  et 
nous  serions  plutôt  tentés  de  croire  maintenant  que  le  composé 
décrit  précédemment  était  constitué  par  un  mélange. 

Nous  avons  encore  essayé  de  nitrer  l'acide  nitro-diméthyl- 
aminobenzoïque  soit  par  le  nitrate  d'acétyle,  en  laissant  monter  la 
température  jusqu'à  -|-  35°,  soit  par  l'acide  nitrique  seul  de 
D=1.52  en  opérant  à  basse  température. 

Dans  le  premier  cas,  nous  avons  obtenu  principalement  de  l'acide 
nitro-monométhylaminobenzoïque  pour  lequel  nous  avons  trouvé 

(1)  Bull.  Soc.  Chim.  \k)t  t.  1,  pc  618;  1907. 
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avec  un  thermomètre  étalon,  vérifié  par  la  D.  Reichsa ratait  le 
F.  303-305»  au  lieu  de  288°  indiqué  par  Noelting  et  Déniant  (1) 
qui  ont  décrit  cet  acide. 

Dans  le  second  cas,  l'acide  nitro-diméthylaminobenzoïque  n'a 
pas  subi  de  transformation. 

Il  résulte  donc  de  ces  essais  et  des  précédents  que,  quelle  que 
soit  la  méthode  employée,  il  n'a  pas  été  possible  de  nitrer  davan- 
tage l'acide  mononitro-diméthylaminobenzoïque,  maisque  dans  les 
conditions  indiquées  il  se  décompose  partiellement  pour  fournir  le 
dérivé  inouonitré  de  l'acide  monométhylaminobenzoïque  ainsi  que 
des  dérivés  plus  ou  inoins  nitrés  de  la  mono-  et  de  la  diméthyl- 
aoiline. 

Nous  avons  alors  examiné  comment  se  comportait  à  la  nitration 
l'éther  méthylique  de  l'acide  nitro-8-diméthylamino-4-benzoïque 
décrit  précédemment  par  l'un  de  nous  et  Delétra  (2). 

Nous  Pavons  soumis  à  l'action  de  l'acide  nitrique,  soit  en  pré- 
sence d'acide  acétique  ou  d'acide  sulfurique,  soit  seul,  et  nous 
avons  toujours  obtenu  des  dérivés  nitrés,  non  pas  de  l'acide 
diméthyiaminobenzoïque,  mais  bien  de  l'acide  monométhylamino- 
benzoïque ;  quel  que  soit  le  procédé  employé,  il  y  a  toujours,  pendant 
la  nitration,  élimination  d'un  groupe  inéthylelié  à  l'azote,  mais  en 
revanche  le  groupe  COOCH3  est  préservé,  tandis  que  dans  la 
nitration  de  l'acide  lui-même  il  se  forme  entre  autres,  comme 
nous  venons  de  le  rappeler,  par  élimination  du  groupe  COOH 
des  dérivés  de  la  mono-  et  de  la  diméthylaniiine. 

Nitration  en  présence  d'acide  acétique.  —  Nous  avons  dis- 
sous 5  j?r.  de  l'éther  méthylique  ci-dessus  dans  20  ce.  d'acide 
acétique,  puis,  après  avoir  refroidi  cette  solution  avec  de  l'eau 
froide,  nous  y  avons  introduit  peu  à  peu  25  ce.  d'acide  nitrique  de 
D=l.52  de  minière  que  la  température  ne  dépasse  pas  20°  et 
nous  avons  ensuite  chauffé  lentement  au  bain-marie  jusqu'à  45° 
dans  l'espace  de  510  minutes.  Le  produit  de  la  réaction,  après 
avoir  été  coulé  dans  l'eau  et  filtré,  a  été  cristallisé  dans  l'alcool 
étendu,  puis  dans  l'acide  acéîique  dilué  et  enfin  pour  l'obtenir 
complètement  pur  dans  un  mélange  de  benzène  et  de  ligroïne.  Il 
se  présente  sous  la  forme  de  feuillets  plus  ou  moins  épais,  jaune 
clair,  F.  88°,  et  correspond,  d'après  les  résultats  de  l'analyse  et  les 


(1)  D.  cb.  0.t  l.  37,  p.  1028;  1904. 

(!)  Bull.  Soc.  Chim.  (3),  t.  35,  310;  1906. 
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recherches  faites  en  vue  «rétablir  sa  constitution  à  Véther  mêthy- 
lique  de  T  acide  dinitro-3.5nitrosomélhyIamino4-benzoïque  : 

NO2 

GNO>N<r^>COOCH3 
NU* 

Subst.  0^,1400;  CO*,  0*',t965;  H*0,  0*%0890;  subst.  0^,1019; 
N,  18",4  (21°;  718mm.).  —  Calculé  pour CWOW  :  C0/0,88.08; 
H,  2.82;  N,  19.72.  —  Trouvé  :  C  0/0,  38.28;  H,  8.09;  N,  19.30. 

Ce  produit,  qui  donne  d'une  manière  très  nette  la  réaction  de 
Liebermann  pour  les  nitrosarnines,  est  très  soluble  à  froid  dans 
l'acide  acétique  et  le  benzène,  peu  soluble  à  froid  dans  l'alcool, 
très  soluble  à  chaud  dans  l'alcool  pur  ou  étendu,  dans  l'acide  acé- 
tique étendu,  très  peu  soluble  daus  la  ligroïne  même  bouillante; 
il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  la  solution  de  carbonate  de 
soude.  Sa  solution  alcoolique  prend,  par  addition  de  lessive  de 
soude  alcoolique,  une  belle  coloration  rouge  violacé. 

Action  des  acides  minéraux.  —  Cet  élher,  bouilli  pendant  une 
ou  deux  heures  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  ou  étendu 
ou  encore  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué  en  excès,  est  dénitrosé 
et  en  partie  déséthérifié;  le  produit  de  cette  réaction  est  en  effet 
partiellement  soluble  dans  la  solution  de  carbonate  de  soude.  La 
solution  filtrée,  précipitée  par  l'acide  chlorhydrique,  fournit  un 
acide  qui,  après  avoir  été  cristallisé  dans  l'alcool  étendu,  est  en 
belles  aiguilles  prismatiques,  jaune  citron,  F.  228-224°,  ne  donnant 
plus  la  réaction  de  Liebermann  et  se  colorant  en  rouge  brun  avec 
la  lessive  de  soude  alcoolique. 

Ce  nouveau  composé  constitue  Yacide  dinitro  3.5-monomé- 
/A//am/wo-4-y^/izoiVweC6H*.COOH.N03.iNOî.NHGH3(1.3.5.4). 

Subst. 0*M046;  GO*,  0",1559;  H*0,  0*r,0302;  subst.,  0*r,U65; 
N,  18cc,4  (15°;  717  mm.).  —  Calculé  pour  CWOW*  :  C  0/0, 
39.83;  H,  2.90;  N,  17.42.  —  Trouvé  :  G0/0,  40.64;  H,  3.20; 
N,  17.35. 

Cette  substance  est  peu  soluble  à  froid  dans  l'acide  acétique  et 
dans  l'alcool,  très  soluble  à  chaud,  très  peu  soluble  dans  le  ben- 
zène, insoluble  «ans  la  ligroïne;  elle  est  un  peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante  qu'elle  colore  en  jaune. 

La  partie  insoluble  dans  la  solution  de  carbonate  de  soude, 
après  avoir  été  purifiée  par  cristal  lisa» ion  dans  l'alcool  pur  ou 
dilué,  ne  donne  plus  la  réaction  de  Liebermann  et  se  colore  en 
rouge  brun  par  la  lessive  de  soude  alcoolique;  elle  est  en  Délies 
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paillettes  jaune  orangé,  F.  123-124°  et  constitue  Véther  méthylique 
de  rncide  précédent. 

Subst.  û*%1228;  CO»,  0^,1875;  H*0,  0*r,0412;  subst.  0*',1018; 
N,  14~,9  (14°;  717 mm.).  — Calculé  pourCWOW  :  GO/0,  42.35; 
H.  3.53;  N,  16.47.  —  Trouvé  ;  C  0/0,  41.63;  H,  3.72;  N,  16.13. 

Cet  éther  est  très  soluble  à  froid  dans  l'acide  acétique  et  dans 
le  benzène,  peu  soluble  à  froid  dans  l'alcool,  très  soluble  à  chaud 
dans  ce  dissolvant,  ainsi  que  dans  l'alcool  étendu,  un  peu  soluble 
à  chaud  dans  la  iigroïne. 

Action  du  carbonate  de  soude. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'éther,  F.  88°,  avec  une  solution  de  car- 
bonate de  soude,  pendant  environ  2  h.  1/2,  dans  la  proportion  de 
2  gr.  de  l'éther  et  2  gr.  de  carbonate  de  soude  dans  30  ce.  d'eau, 
ce  produit  est  complètement  transformé  en  un  acide  cristallisant 
dans  l'acide  acétique  étendu  en  belles  aiguilles  jaunes,  F.  vers  245°, 
et  que  nous  avons  identifié  avec  Vacide  oxy-4-dinitro-3.5-ben- 
zoîque. 

Si  l'on  fait  bouillir  cette  solution  trop  peu  longtemps  ou  que 
Ton  emploie  une  solution  trop  étendue  de  carbonate  de  soude,  on 
obtient,  au  lieu  de  cet  acide  seul,  un  mélange  renfermant  une  cer- 
taine quantité  de  Vacide  dinitro-monométhylamino-benzoïque  qui 
prend  d'abord  naissance  par  dénitrosation  et  déséthérification  de 
l'èlher. 

Nous  avons  préparé,  pour  l'identification,  l'acide  oxydinitré  par 
les  procédés  connus,  soit  en  chauffant  l'acide  chrysanisique 
C6H*.œOH.NO*.NO».NH*  (1.3.5.4.)  avec  une  solution  de  soude 
caustique,  soit  en  décomposant  son  dérivé  diazoïque  par  ébullition 
de  sa  solution  acide.  Dans  ce  cas,  il  convient  de  faire  la  diazotation 
en  présence  d'acide  sulfurique  étendu  plutôt  qu'en  présence  d'acide 
chlorhydrique;  avec  ce  dernier,  nous  avons  en  effet  obtenu,  au 
lieu  de  l'acide  oxydinitré,  un  acide  fus.  vers  150°  qui  possède 
tous  les  caractères  d'un  acide  chloré  décrit  par  Jackson  et  Ittner(l) 
comme  étant  très  probablement  l'acide  chloro-4'dinilro-8 .5~ben- 
xoïque  et  qui  donne  comme  lui,  avec  l'aniline,  des  aiguilles  rouge 
orange  F.  238°  de  Vacide  anilido-4-dinitro-3.5-benzoïque. 

La  transformation  de  l'éther  F.  88°  en  acide  oxy-4-dinitro-3.5- 
benzoïque  nous  a  donc  permis  d'en  déterminer  la  constitution, 
ainsi  que  celle  de  ses  dérivés,  conformément  aux  formules  indi- 
quées plus  haut. 

(1)  Amer.  Journ.,  t.  19,  p.  18;  1897. 

•oc  chim.,  4e  8br.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  9 
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Action  de  la  lessive  de  soude  alcoolique. 

On  obtient  le  même  acide  oxydinitré  en  humectant  avec  de  la 
lessive  de  soude  l'éther  f.  88°,  puis  ajoutant  à  la  pâte  ainsi  obtenue 
et  en  refroidissant  de  l'alcool  et  abandonnant  à  la  température 
ordinaire  jusqu'au  lendemain  ;  il  se  forme  en  outre  dans  ce  cas 
quelques  produits  secondaires  qui  rendent  la  préparation  de 
l'acide  pur  un  peu  plus  longue;  on  a  constaté  pendant  la  réac- 
tion un  dégagement  gazeux  accompagné  d'une  forte  odeur  de 
méthy  lamine. 

Action  du  phénol. 

On  sait  qu'en  faisant  bouillir  les  nitramines  avec  du  phénol,  il  y 
a  élimination  du  groupe  NO9  lié  à  l'azote;  en  faisant  cette  même 
réaction  avec  l'éther  de  la  nitrosamine  F.  88°,  nous  avons  obtenu 
facilement  Yéther  méthylique  de  Facide  dinitro-S.ô-monométhyl- 
amino-4-benzoîque  F.  123-124°,  dont  il  a  déjà  été  question  plus 
haut. 

Il  suffit,  pour  le  retirer,  de  traiter  à  froid  le  produit  de  l'ébullition 
avec  le  phénol  par  une  solution  de  carbonate  de  soude  jusqu'à 
élimination  de  l'excès  de  phénol  et  des  parties  solubles,  puis  de 
faire  cristalliser  le  résidu  dans  l'alcool  pur  ou  étendu. 

Nous  avons  supposé  que  la  formation  du  dérivé  nitrosé  dont 
nous  venons  de  nous  occuper  provenait  peut-être  de  la  présence 
de  vapeurs  nitreuses  dans  notre  acide  nitrique,  mais  tel  n'est  pas 
le  cas.  En  effet  en  répétant  cette  nitration  avec  de  l'acide  nitrique 
débarrassé  de  vapeurs  nitreuses  au  moyen  de  l'urée,  il  se  forme 
le  môme  éther  dinitré  de  l'acide  nitrosomonométhylaminobenzoï- 
que  ;  toutefois  la  réaction  doit  [être  opérée  à  une  température  un 
peu  plus  élevée  et  il  faut  chauffer  jusque  vers  64°  au  lieu  de  45°. 

2).  Nitration  en  présence  d  acide  sulfurique. 

Nous  avons  dissous  4  gr.  de  l'éther  méthylique  de  l'acide 
nitro-3-diméthylamino-4-benzoïque  dans  16  ce.  d'acide  sulfu- 
rique concentré,  puis  nous  avons  introduit  peu  à  peu  dans  cette 
solution  en  maintenant  la  température  vers  15°,  16  ce.  d'un  mé- 
lange à  parties  égales  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'acide 
nitrique  de  D  =  1.52.  Après  avoir  encore  laissé  le  produit  de  la 
réaction  en  contact  pendant  une  heure  environ,  nous  l'avons  chauffé 
dans  l'espace  d'une  dizaine  de  minutes  jusqu'à  70-75°,  c'est-à-dire 
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jusqu'au  moment  où  commence  un  léger  dégagement  gazeux,  puis 
nous  avons  coulé  dans  Peau  froide. 

Le  produit  filtré,  après  avoir  été  cristallisé  dans  l'alcool  étendu 
et  en  vue  de  l'analyse  dans  un  mélange  de  benzène  et  de  ligroïne, 
est  en  petites  paillettes  nacrées  et  presque  blanches,  F.  126°. 

Ce  composé  constitue  Véther  méthylique  de  T  acide  dinitro-8.5- 
monométhylnitramino-4-benzoïque  : 

£Xb>N</~™ \C00CH3 


N02>N 


m* 


Subst.  0*M866;  GO»,  0*',1823  ;  H»0,  0*',0362  ;  subst.  0*',1358  ; 
N,  23~,2  (19°  ;  723  mm.)  ;  0^,1099  ;  N,  18<*,5  (19°;  725  mm.).  — 
Calculé  pour  C»H«0*N*;  C0/0,  86;  H,  2.66;  N,  18.66.  —  Trouvé, 
C  0/0  36.32  ;  H,  2.94  ;  N,  18,64  ;  18.85. 

Ce  produit  est,  d'une  manière  générale,  un  peu  moins  soluble  dans 
Jes  divers  dissolvants  que  l'éther  F.  à  88°  ;  sa  solution  alcoolique 
est  également  colorée  en  un  beau  rouge  violacé  par  l'addition  de 
lessive  de  soude  alcoolique. 

On  trouve  toujours  dans  les  eaux  de  filtra tion  du  produit  prin- 
cipal une  petite  quantité  de  l'acide  nitro-3-monométhylamino-4- 
benzoïque,  F.  vers  803-305°.  On  le  retire  de  la  solution  en  la  con- 
centrant après  l'avoir  neutralisée,  puis  en  reprenant  le  résidu  dans 
l'eau  et  précipitant  par  l'acide  chlorhydrique.  Si  dans  la  nitration 
ci-dessus  on  emploie  de  l'acide  nitrique  dépourvu  de  vapeurs 
nitreuses  il  convient  d'opérer  à  une  température  un  peu  plus  élevée, 
soit  de  monter  jusqu'à  80°. 

8).  Nitration  avec  racide  nitrique  seul. 

a)  En  introduisant  4  gr.  de  l'éther  dans  16  ce.  d'acide  nitrique 
de  D=  1.52  refroidi  et  maintenant  la  température  entre—  2°  et-f-4°, 
puis  la  laissant  monter  en  un  quart  d'heure  à  20°  et  coulant  rapi- 
dement, car  la  réaction  devient  facilement  assez  vive,  on  obtient  le 
même  produit  que  ci-dessus . 

Le  composé  fus.  à  126°  bouilli  pendant  une  heure  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  dilué  (au  1/8)  est  en  partie  déséthérifié  et  l'on  re- 
trouve dans  le  produit  de  la  réaction,  à  côté  de  l'éther  non  attaqué 
une  partie  soluble  dans  le  carbonate  de  soude  ;  en  précipitant  la 
solution  sodique  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  puis  faisant 
cristalliser  dans  l'alcool  étendu  et  dans  le  benzène,  on  obtient  uti 


Digitized  by  VjOOQIC 


182  MEMOIRES  PRÉSENTÉS   A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

composé  cristallisé  en  paillettes  jaune  citron,  F.  200°  qui  constitue 
V acide  dinitro-3.ô-monotnéthy1nitramino-4-benzoïque. 

Subst.  0*r,0894  ;  CO*,  0*U128  ;  H*0,  0*%0200  ;  subst.  0*',1070; 
N,  19  ce.  (13°;  708  mm.).  —  Calculé  pour  CWOW;  G  0/033.56  ; 
H,  2.09  ;  N,  19.58.  —Trouvé  G0/0,  34.41  ;  H,  2.48  ;  N,  19.44. 

Cet  acide  est  peu  soluble  à  froid  dans  l'acide  acétique  ainsi  que 
dans  l'alcool,  soluble  à  chaud,  très  peu  soluble  même  à  chaud  dans 
le  benzène,  insoluble  dans  la  ligroïne.  Sa  solution  alcoolique  addi- 
tionnée de  lessive  de  soude  alcoolique  est  peu  colorée  au  début 
en  un  rouge  qui  au  bout  de  quelques  instants  vire  au  rouge  violacé. 

Avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  l'éther  F.  126°  est  à  peine 
attaqué  après  une  demi-heure  d'ébullition. 

En  revanche  il  est  très  facilement  déséthérifié  par  ébullition  peu 
prolongée  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude  pour  donner 
l'acide  correspondant  de  F.  200°. 

Enfin  il  fournit  par  l'action  de  la  lessive  de  soude  en  présence 
d'alcool  et  par  ébullition  avec  le  phénol  les  mêmes  dérivés  que 
Téther  de  l'acide  dinitro-3.5-monométhylnitrosamino-4-benzoï- 
que,  d'où  il  résulte,  comme  cela  était  à  prévoir  du  reste,  que  la 
constitution  de  l'éther  nitroaminé  correspond  bien  à  la  formule 
indiquée  ci-dessus. 

b).  Nous  avons  également  fait  des  essais,  qui  nous  ont  donné  un 
résultat  différent,  en  opérant  avec  des  acides  nitriques  moins 
concentrés,  c'est-à-dire  de  D=  1.2  et  1.4.  ;  Téther  se  dissout  faci- 
lement à  la  température  ordinaire  dans  l'un  et  l'autre  de  ces 
acides. 

En  abandonnant  pendant  24  heures  à  la  température  ordinaire 
la  solution  de  l'éther  dans  l'acide  de  D  =  1.2  ou  en  la  chauffant 
pendant  une  demi  heure  à  la  température  du  bain-marie,  on  re- 
trouve ensuite  dans  les  deux  cas,  dans  le  produit  de  la  réaction  de 
l'éther  non  attaqué  et  de  Yéthvr  de  I acide  dinitro-3.5-méth}L 
nitrosawino-4-benzoïque  de  F.  88°. 

Avec  l'acide  deD  =  1.4  on  obtient  en  revanche  cette  même 
comhinaison  avec  le  rendement  théorique,  tout  au  moins  en  opé- 
rant sur  de  petites  quantités  (5  ou  10  gr.)  et  dans  les  conditions 
suivantes:  on  dissout  Téther  en  l'introduisant  dans  6  parties  en 
volume  d'acide  nitrique  de  D=  1.4,  à  la  température  de  15-18°; 
l'introduction  étant  terminée,  la  température  du  mélange  commence 
à  monter  au  bout  de  peu  de  temps,  puis  il  y  a  dégagement  abon- 
dant de  vapeurs  rutilantes  et  élévation  de  la  température  jusque 
vers  85°,  même  si  le  ballon  dans  lequel  on  fait  la  nitration  est 
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plongé  dans  l'eau  glacée  ou  exposé  à  l'air  froid  ;  la  température 
baisse  ensuite  progressivement  et  la  plus  grande  partie  du  produit 
de  nitration  de  F.  88°  se  dépose  sous  la  forme  cristalline.  On  filtre 
sur  de  la  laine  de  verre  et  on  retire  encore  de  l'acide  de  filtration 
en  le  précipitant  par  l'eau,  le  reste  du  produit  formé,  qu'une  seule 
cristallisation  dans  l'alcool  purifie  complètement. 

Il  nous  reste  à  signaler  que  dans  une  nitration  de  l'éther  mé- 
thylique  de  l'acide  nitro-8-diméthylamino-4-benzoïque,  faite  en 
introduisant  l'acide  nitrique  deD  =  1.52  dans  la  solution  sulfuri- 
que  de  cet  éther  et  en  ne  laissant  monter  la  température  que  jus- 
que vers  35-40%  il  nous  est  arrivé  d'obtenir  V éther  méthylique  de 
Facide  nitro-3-monomélbylamino-4-benzoïque. 

C6H3COOCH3-N03-NHCH3 

n  cristallise  dans  l'alcool  à  50  0/0  puis  dans  un  mélange  de  ben- 
zène et  de  ligroïne  en  petits  cristaux  prismatiques,  jaune  citron, 
F.  145°. 

Subst.  0^,1542  ;  CO»  ;  0*r,2924  ;  H»0,  0^,0655  ;  subst.  0^,1153; 
Nf  14^,4  ;  (22°;  722  mm.).  —  Calculé  pour  OH«°0*N*  ;  C  0/0, 
51.43;  H,  4.76;  N,  13.80.  —  Trouvé  C  0/0,  51.71;  H,  4.72; 
N,  13.35. 

Cet  éther  est  un  peu  sotubie  à  froid  dans  l'acide  acétique,  l'alcool, 
le  benzène,  très  soluble  à  chaud,  insoluble  dans  la  ligroïne  ou  très 
peu  soluble  même  à  chaud  ;  la  lessive  de  soude  introduite  dans  sa 
solution  alcoolique  ne  provoque  qu'une  légère  coloration  jaune. 

La  constitution  de  cet  éther  a  été  déterminée  par  les  réactions 
suivantes  :  nous  l'avons  déséthérifié  par  ébullition  avec  l'acide 
chlorhydrique  et  nous  avons  obtenu  un  acide  qui  a  été  identifié 
avec  l'acide  nitro-3-monométhylamino-4-benzoïque  fus.  vers  303- 
305°  et  d'autre  part  nous  avons  transformé  cet  acide  en  éther 
méthylique  qui  s'est  montré  identique  au  composé  ci-dessus 
décrit. 

La  première  action  de  l'acide  nitrique  dans  la  nitration  de  l'éther 
méthylique  de  l'acide  nitro-3-diméthylamino-4-benzoïque  a  donc 
pour  résultat  d'éliminer  un  des  deux  groupes  c  méthyle  »  liés  à 
l'azote,  ce  qui  explique  pourquoi  les  dérivés  obtenus  sont  toujours 
ceux  de  l'acide  monométhylaminobenzoïque  et  non  ceux  de  l'acide 
diinéthylaminobenzoïque. 

(Laboratoire  de  Chimie  organique  de  l'Université  de  Genève). 
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N°  23.  —  Sur  la  constitution  des  azoïques.  Réponse  à 
M.  Tiffeneau;  par  M.  P.  FREUNDLER. 

Le  numéro  du  Bulletin  du  20  décembre  contient  un  mémoire  de 
M.  Tiffeneau,  dans  lequel  ce  dernier  conteste  les  considérations 
théoriques  que  j'ai  exposées  à  la  suite  de  mes  recherches  sur  les 
azoïques.  J'ai  été  d'autant  plus  étonné  de  cette  polémique,  que  les 
questions  que  j'ai  traitées  n'ont  aucun  rapport  avec  celles  dont 
M.  Tiffeneau  s'occupe  habituellement;  les  conclusions  de  mon 
mémoire  ne  visent  donc  nullement  M.  Tiffeneau,  ainsi  que  j'ai 
déjà  eu  l'occasion  de  le  lui  dire.  Néanmoins,  les  critiques  dont  j'ai 
été  l'objet  sont  tellement  vives  que  je  me  vois  obligé  d'y  répondre 
brièvement;  il  me  sera  d'ailleurs  facile  de  montrer  que  mes  argu- 
ments sont  parfaitement  justifiés. 

Les  critiques  de  M.  Tiffeneau  s'adressent  aux  trois  points  sui- 
vants de  mon  mémoire  :  1°  à  l'interprétation  du  mécanisme  de 
l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  les  acides  azoïques  ortho- 
substitùés;  2°  aux  considérations  qui  ont  trait  à  la  constitution  des 
azoïques  en  général  ;  3°  aux  considérations  qui  se  rapportent  aux 
formules  de  constitution  et  aux  produits  intermédiaires. 

I.  Mécanisme  de  la  réaction.  —  Je  rappelle  qu'il  s'agit  ici  de  la 
tranformation  par  le  perchlorure  de  phosphore  des  azoïques  ortho- 
carboxylés  en  oxy-8-indazols  chlorés  dans  le  noyau,  suivant 
l'équation  : 

N  =  N  N 

+  PG15=POCl3+HCl  + 


ai>o 


CK 
C02H  '        Û-OH 

Cette  réaction  s'effectue  déjà  à  —  10°  et  elle  est  pratiquement 
quantitative;  le  chlore  se  fixe  dans  le  noyau  en  position  para  ou 
ortho  par  rapport  au  groupement  azoïque. 

Après  avoir  montré  que  la  formation  préalable  de  chlorure 
d'acide  était  absolument  invraisemblable  (ce  que  d'ailleurs  M.  Tif- 
feneau ne  discute  pas),  j'ai  énoncé  la  phrase  suivante  : 

c  II  semble  donc  plus  indiqué  d'admettre  que  la  chloruration 
s'effectue  par  l'intermédiaire  de  l'atome  d'azote,  et  qu'elle  est 
comparable,  dans  une  certaine  mesure  à  celle  des  acylanilines  ». 
Autrement  dit,  il  y  aurait  transposition  moléculaire. 

Avant  d'examiner  les  arguments  fournis  par  M.  Tiffeneau,  je 
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tiens  à  insister  sur  les  deux  points  suivants  :  1°  Sur  les  80  pages 
de  mon  mémoire,  une  demi-page  à  peine  est  consacrée  à  l'inter- 
prétation théorique  en  litige;  c'est  dire  que  je  n'attache  qu'une 
importance  très  secondaire  à  ces  sortes  de  spéculations.  En 
second  lieu,  je  n'ai  donné  cette  interprétation  que  sous  toutes 
réserves  et  dans  l'impossibilité  d'en  trouver  une  meilleure,  mais  à 
aucun  moment  je  n'ai  considéré  la  chose  comme  démontrée. 

Néanmoins,  je  tiens  à  faire  voir  que  ces  spéculations  n'ont  pas 
été  énoncées  sans  réflexion. 

La  seule  remarque  de  M.  TifTeneau  qui  soit  justifiée  dans  une 
certaine  mesure  consiste  à  rappeler  que  je  n'ai  pas  donné  de 
preuve  directe  d'une  transposition  moléculaire,  puisque  le  pro- 
duit intermédiaire  chloré  n'a  pas  été  isolé.  Ceci  est  parfaitement 
exact;  mais  de  là  à  conclure  que  la  transposition  est  inexistante, 
il  y  a  loin,  et  des  expériences  auraient  été  nécessaires  pour  le 
prouver. 

En  effet,  quand  on  fait  agir  l'hypochlorite  de  soude  à  60°,  sur 
une  solution  acétique  d'acétanilide,  on  obtient  directement  le 
dérivé  chloré  dans  le  noyau.  Or,  il  y  a  cependant  transposition, 
puisque  à  0°  on  peut  isoler  le  dérivé  n. -chloré.  Rien  ne  dit  qu'à 
des  températures  très  basses,  le  dérivé  intermédiaire  de  l'azoïque 
ne  se  forme  pas. 

C'est  cette  conclusion,  énoncée  comme  on  le  voit,  avec  beau- 
coup de  réserve,  qui  a  provoqué  les  critiques  de  mon  honorable 
contradicteur. 

M.  TifTeneau  estime  d'autre  part,  que  la  réaction  en  litige  est 
tout  à  fait  normale,  qu'elle  n'est  aucunement  analogue  à  la  chloru- 
re t  ion  des  acylanilines,  mais  qu'il  s'agit  simplement  d'une  chlo- 
ruration  directe  du  noyau  par  le  perchlorure.  Il  cite  à  ce  propos 
comme  preuve  décisive  une  observation  de  Paganini  (1)  qui  n'a 
aucun  rapport  avec  la  question,  puisqu'il  s'agit  non  pas  de  la 
chloruration  du  toluène-azobenzène  comme  le  dit  M.  TifTeneau, 
mais  de  celle  du  toluène-azophénol;  rien  d'étonnant  à  ce  que  le 
perchlorure  de  phosphore  transforme  un  oxhydryle  en  groupement 
chloré. 

Il  existe,  il  est  vrai,  d'autres  exemples  de  chloruration  du  noyau 
aromatique  par  PCI5;  mais  ces  réactions  ont  lieu  presque  toujours 
à  chaud  et  elles  sont  loin  d'être  quantitatives;  de  plus,  il  serait 
vraiment  par  trop  singulier  que  les  azoïques  meta  et  para-carbo- 
xylés  ne  se  chlorent  pas,  même  à  chaud,  tandis  que  tous  les  acides 

(1)  0.  eh.  G.9  t.  24,  p.  865. 
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ortho  le  font  à  —  10°  et  peut-être  plus  bas.  Il  en  résulte  qu'une 
chloruration  directe  du  noyau  par  PCI5,  agent  chlorurant,  est 
bien  invraisemblable. 

Or,  s'il  n'y  a  pas  cfrloruration  directe,  il  y  a  donc  chloruration 
indirecte,  et  dans  ces  conditions,  je  ne  vois  pas  d'autre  hypothèse 
possible  qu'une  fixation  préalable  et  provisoire  des  éléments  cons- 
tituants de  PCI5  sur  la  liaison  — Az  =  Az — ;  on  sait  d'ailleurs  que 
les  azoïques,  et  notamment  l'azobenzène  fixent  très  facilement  les 
halogènes,  le  brome  par  exemple,  pour  donner  un  dibromure, 
d'ailleurs  peu  stable.  —  Du  reste,  M.  Tiflfeneau  a  négligé  de  repro- 
duire un  exemple  tout  à  fait  analogue  que  j'ai  cité  dans  mon 
mémoire  et  qui  consiste  en  ceci  : 

Le  benzène-azobenzoyle,  traité  par  HG1  sec,  se  transforme  en 
benzoyl-p.-chlorophénylhydrazine.  Je  ne  crois  pas  que  l'acide 
chlorhydrique  ait  jamais  joué  le  rôle  d'agent  chlorurant;  par 
conséquent,  ici  encore,  il  a  dû  y  avoir  fixation  de  HCI  sur  la  dou- 
ble liaison,  puis  migration  du  chlore. 

Enfin,  j'ajouterai  qu'à  mon  point  de  vue,  il  y  a  analogie  entre  la 
réaction  en  question  et  la  chloruration  des  acylanilines,  en  ce 
sens,  que  (Jans  les  deux  cas,  la  position  des  atomes  de  chlore  est 
limitée  aux  positions  ortho  et  para  par  rapport  aux  atomes  d'azote. 
Je  n'insisterai  pas  d'avantage  sur  ce  point  ;  d'ailleurs,  si  M.  Tif- 
feneau  a  une  autre  interprétation  à  me  fournir  de  cette  réaction, 
je  suis  tout  prêt  à  la  discuter  avec  lui,  bien  que  je  n'attache  qu'une 
importance  très  secondaire  à  ces  spéculations  théoriques  dont  les 
conséquences  pratiques  et  intéressantes  sont  à  peu  près  nulles. 

II.  En  ce  qui  concerne  le  second  point,  je  serai  beaucoup  plus 
bref.  M.  Tifîeneau  estime  que  je  suis  mal  fondé  à  attribuer  aux 
azoïques  aromatiques  une  constitution  du  type  quinoïdique  et 
surtout  que  j'ai  le  grand  tort  de  déduire  de  là  que  les  formules 
actuelles  sont  impuissantes  à  rendre  compte  de  certaines  pro- 
priétés et  réactions  des  composés  aromatiques. 

Avant  de  répondre  à  ces  critiques,  il  me  sera  nécessaire  de 
rétablir  dans  leur  esprit  primitif  les  considérations  qui  m'ont 
amené  à  cette  conclusion;  il  suffit  en  effet  de  comparer  mon 
mémoire  avec  l'interprétation  qu'en  donne  M.  Tiffeneau,  pour  se 
rendre  compte  que  ce  dernier  a  cru  voir  dans  mon  texte,  tout 
autre  chose  que  ce  qui  s'y  trouve. 

C'est  en  effet,  sur  la  considération  des  propriété©  physiques  et 
chimiques  des  azoïques  en  général,  et  spécialement  de  l'azoben- 
zène, et  non  pas  sur  celles  des  acides  o.-azoïque3  seulement,  que 


Digitized  by  VjOOQIC 


P.  FREUNDLER.  137 

je  me  suis  basé.  J'ai  fait  ressortir,  qu'il  y  avait  une  grande  diffé- 
rence entre  les  propriétés  des  azoïques  aromatiques  et  celles  des 
azoïques  gras  ou  des  diazoïques;  ainsi  les  premiers  sont  des  oxy- 
dants assez  énergiques,  tandis  que  les  autres  ne  jouissent  nul- 
lement de  cette  propriété.  Au  contraire,  par  beaucoup  de  points, 
les  azoïques  aromatiques  se  rapprochent  des  quinones.  Il  n'est 
donc  pas  absurde,  de  chercher  à  représenter  ces  azoïques  par  une 
formule  du  type  quinonique  ou  quinoïdique,  puisque  les  formules 
de  constitution  doivent  surtout  mettre  en  évidence  les  analogies 
(Gerhardt,  Kékulé). 

Or,  s'il  est  possible  de  représenter  de  cette  façon  les  azoïques 
substitués  dans  le  noyau,  tel  n'est  plus  le  cas  pourl'azobenzèneet 
les  composés  analogues;  j'ai  donc  été  conduite  dire  que  «  la  nota- 
tion actuelle  ne  permet  aucunement  d'établir  un  schéma  quino- 
nique compatible  avec  la  notion  stricte  de  la  valence  »,  et  j'ai 
montré,  qu'au  contraire,  la  conception  des  valences  partielles, 
très  élargie  dans  le  sens  indiqué  par  Schûtzenberger  et  par  d'au- 
tres auteurs,  j'ai  montré,  dis-je,  que  cette  conception  se  prête 
beaucoup  mieux  que  les  formules  actuelles  à  la  représentation  des 
propriétés  des  composés  aromatiques. 

Je  ne  crois  pas  dans  ces  conditions  avoir  outrepassé  les  limites 
qui  doivent  toujours  restreindre  les  conceptions  dont  l'expérience 
ne  peut  démontrer  directement  le  bien  fondé.  J'ajouterai  que  ces 
idées  que  je  me  suis  faites  sur  la  constitution  des  composés  aro- 
matiques, sont  partagées  en  plus  ou  en  moins  par  beaucoup  dç 
chimistes  très  compétents  en  la  matière,  M.  Bamberger  et 
M.  Hautzsch,  par  exemple,  De  plus,  elles  résultent  d'une  série 
d'observations  que  j'ai  faites  durant  les  cinq  ou  six  ans  pendant 
lesquels  j'ai  travaillé  sur  les  azoïques. 

111.  Enfin,  dernier  point.  J'ai  terminé  mon  mémoire  par  la  phrase 
suivante  (p.  2i5)  : 

c  En  résumé,  les  formules  actuelles  ne  permettent  pas,  à  cause 
de  leur  rigidité,  de  mettre  en  évidence  les  variations  de  propriétés 
que  l'on  constate  lorsqu'on  compare  des  corps  voisins,  mais  non 
identiques.  On  ne  peut  leur  demander  que  de  représenter  des 
relations  très  générales,  appartenant  à  des  corps  en  équilibre, 
c'est-à-dire,  protégés  contre  toute  action  extérieure.  Mais  il  faut 
absolument  se  garder  de  chercher  à  figurer,  au  moyen  de  ces 
formules,  les  corps  en  réaction,  attendu  que  ceux-ci  ne  sont  pas  en 
équilibre,  et  il  esi  à  souhaiter  que  l'on  renonce  au  plus  tôt  à  sché- 
matiser les  produits  intermédiaires  plus  ou  moins  fantastiques, 
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que  Ton  s'acharne  généralement  à  imaginer  dans  le  vain  espoir 
d'une  explication  qui  n'explique  rien  du  tout. 

c  En  tous  cas,  ces  interprétations  devraient  être  proscrites  de 
l'enseignement  de  la  chimie  organique.  • 

M.  Tiffeneau  s'est  cru  particulièrement  visé  par  ces  conclusions. 
Or,  j'ai  eu  avec  lui,  en  mai  dernier,  une  explication  sur  ce  sujet, 
et  j'ai  eu  l'occasion  alors  de  lui  affirmer  que  telle  n'avait  jamais 
été  mon  intention.  Je  le  lui  répète  de  nouveau  aujourd'hui,  et 
j'espère  que  cela  suffira  pour  clore  cette  polémique. 

J'ai  la  plus  grande  estime  pour  les  travaux  de  M.  Tiffeneau,  et 
bien  que  je  ne  partage  nullement  ses  idées  sur  le  mécanisme  des 
transpositions  moléculaires,  je  conçois  cependant,  qu'il  est  fort 
intéressant  de  tenter  de  grouper,  comme  il  Ta  fait,  des  phénomènes 
du  même  ordre,  pour  en  déduire  des  règles  aussi  générales  que 
possible. 

Par  contre,  je  m'élève  énergiquement  contre  l'abus  que  l'on  a 
fait  des  formules  de  constitution,  ou  plutôt  contre  la  signification 
abusive  que  l'on  est  arrivé  peu  à  peu  à  leur  attribuer.  Il  est  indis- 
pensable de  revenir  à  la  définition  de  Gerhardt  que  je  citais  tout 
à  l'heure,  et  de  se  rappeler  que  les  formules  développées  sont  des 
symboles  mnémotechniques  et  non  de3  images  môme  approxi- 
matives des  molécules.  Certes,  les  formules  de  constitution  sont 
très  commodes  et  utiles;  nous  n'avons  à  l'heure  actuelle  rien  de 
mieux  à  leur  subtituer,  mais  ce  n'est  pas  une  raison  pour  leur 
donner  une  signification  qu'elles  n'ont  pas.  En  particulier,  elles 
ne  peuvent  en  aucune  façon,  rendre  compte  de  l'état  de  la  molé- 
cule en  réaction,  et  certes  Gerhardt  avait  raison  lorsqu'il  repré- 
sentait la  réaction  de  chlorure  du  baryum  sur  le  sulfate  de  soude 
de  la  façon  suivante  : 


Ba  I  Cl  I  + 


NaO     SO3      = 


Ba 

Cl 

NaO 

SO3 

ce  qui  signifie  que  pendant  la  réaction  nous  ne  savons  pas  de 
quelle  façon  les  particules  élémentaires  sont  reliées  les  unes  aux 
autres. 

Libre  à  chacun,  bien  entendu,  d'utiliser  les  formules  dévelop- 
pées comme  mode  d'investigatiou  théorique;  mais  en  tous  cas,  au 
point  de  vue  pédagogique,  il  me  paraît  extrêmement  dangereux 
de  prêter  à  ces  formules  une  valeur  absolue  qu'elles  n'ont  pas. 
Les  élèves  ont  très  souvent  une  tendance  exagérée  à  généraliser  et 
v  prendre  à  la  lettre  les  enseignements  qu'on  leur  donne  ;  il  faut 
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donc  se  garder  de  les  inonder  de  postulats  dont  la  pratique  ne 
pourra  que  leur  démontrer  l'inexactitude. 

Il  y  a  une  dizaine  d'années  que  je  suis  appelé  à  enseigner 
concurremment  la  chimie  organique  pratique  et  théorique,  et  j'ai 
pu  me  rendre  compte,  dans  ce  laps  de  temps,  du  danger  qu'il  y  a 
à  abuser  des  formules  développées  surtout  lorsqu'il  s'agit  d'inter- 
préter une  réaction.  Lorsque  M.  Tiffeneau  aura  derrière  lui  quel- 
ques années  d'expériences  analogues,  je  suis  certain  qu'il  sera  du 
même  avis  que  moi. 

ie  crois  avoir  répondu  d'une  façon  convaincante  aux  argu- 
ments de  mon  contradicteur  et  j'espère  qu'il  n'y  aura  pas  lieu  de 
prolonger  cette  polémique  qui  ne  présente  aucun  intérêt  pour  la 
Société  chimique. 


N*  24.  —  Nouveau  mode  d'hydratation  du  pinène  ;  par  MM.  Ph. 
BARBIER  et  V.  GRIGNARD. 

Les  méthodes  actuellement  connues,  à  l'aide  desquelles  on  réa- 
lise l'hydratation  du  pinène,  présentent  l'inconvénient  de  modifier 
profondément  le  carbure  qui  a  échappé  à  l'hydratation  et  de  le 
transformer  en  terpadiène  tétratomique  ;  dans  certains  cas,  cette 
altération  va  jusqu'à  la  production  de  polymères  à  point  d'ébulli- 
tion  élevé. 

Avec  la  nouvelle  méthode  que  nous  décrivons  dans  ce  mémoire, 
la  réaction  hydratante  s'effectue  à  basse  température  et  dans  des 
conditions  particulièrement  ménagées,  de  sorte  que  le  carbure  qui 
n'a  pas  réagi  se  retrouve  inaltéré.  Le  mode  opératoire  est  très 
6imple  :  on  dissout  1  kilogr.  de  pinène  gauche,  français,  récem- 
ment purifié,  dans  1  kilogr.  d'acide  acétique  cristallisable  et  à  ce 
mélange  on  ajoute  100  gr.  d'une  solution  aqueuse  d'acide  benzène- 
monosulfonique  à  50  0/0. 

L'addition  de  l'acide  sulfonique  détermine  dans  le  mélange  la 
formation  de  deux  couchesde  volumes  à  peu  près  égaux;  on  agite; 
la  couche  inférieure  diminue  en  même  temps  que  la  température 
s'élève  ;  après  3/4  d'heure  d'agitation,  le  mélange  est  homogène 
et  le  thermomètre  indique  la  température  de  65°  environ. 

On  laisse  reposer  pendant  12  heures,  on  traite  par  l'eau  pour 
séparer  l'acide  acétique.  La  partie  insoluble  dans  l'eau  est  lavée, 
desséchée  et  soumise  à  une  rectification  sous  pression  réduite.  On 
recueille,  jusqu'à  85°  sous  15  mm.,  400  gr.  environ  d'un  liquide 
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qui,  redistillé  à  la  colonne  de  Hempel,  sous  la  pression  atmosphé- 
rique, se  scinde  en  deux  parties  ; 

1°  Une  partie  bouillant  à  156t158%  qui  est  du  pinène  (350  gr. 
environ)  ; 

2°  Une  partie  passant  de  175  à  178°,  constituée  par  un  terpa- 
diène  dont  nous  n'avons  pas  fait  l'étude. 

La  fraction  très  importante  qui  reste  au-dessus  de  85°  sous 
15  mm.,  saponifiée  par  la  potasse  alcoolique,  en  vase  clos,  à  110- 
115°,  donne  environ  450  gr.  d'un  liquide  huileux  que  deux  rectifi- 
cations dans  le  vide  séparent  en  trois  parties  : 

1°  De  85°  à  100°  sous  13  mm.,  80  gr.  d'un  corps  liquide  de 
nature  alcoolique  qui  est  un  mélange  de  bornéol  et  d'alcool  fen- 
chylique  ; 

2°  De  100°  à  105°  sous  13  mm.,  340  gr.  de  terpinéol  pur,  car 
il  donne  par  refroidissement  de  gros  cristaux  fusibles  à  85°  ;  nous 
l'avons  d'ailleurs  identifié  avec  celui  que  nous  avons  obtenu 
par  l'oxydation  du  dérivé  magnésien  du  monochlorhydrate  de 
limonène  ; 

3°  Enfin,  il  reste  au-dessus  de  110°  sous  13  mm.,  40  gr.  d'uue 
matière  visqueuse  qui  se  décompose  à  la  distillation  en  donnant 
de  l'eau  et  un  carbure  polyinérique  bouillant  à  haute  température, 
que  nous  n'avons  pas  examiné. 

Gomme  on  le  voit,  le  produit  principal  de  cette  hydratation  est 
le  terpinéol  fusible  à  35°,  dont  la  constitution  est  connue  ;  il  se 
forme  avec  un  rendement  de  52.3  0/0  du  pinène  qui  est  entré  en 
réaction.  Inutile  de  faire  remarquer  que  ce  sont  les  éthers  acéti- 
ques qui  prennent  naissance  et  non  pas  les  alcools  eux-mêmes. 

Si  on  admet  pour  le  pinène  la  formule  de  constitution  bicyclique 
ci-dessous  : 

A 


CH« 


\cCH* 


\ 
\ 


cu> 


/ 


CH» 


la  réaction  d'hydratation  se  représente  avec  la  plus  grande  simpli- 
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cité  ;  la  chaîne  interne  s'ouvre  par  suite  de  la  fixation  des  éléments 
de  l'eau  et  Ton  a  : 

CH3 

I 
C 

CH\JcH* 
CH 


CH3-Û 


CH3-C(OH)-CH3 


qui  est,  en  effet,  la  formule  du  terpinéol  fusible  à  85°. 

La  solution  d'acide  benzène-monosulfonique  à  50  0/0,  agitée 
avec  le  pinène  pur,  sans  faire  intervenir  l'acide  acétique,  réagit 
également  sur  ce  carbure  avec  dégagement  de  chaleur.  Une  cer- 
taine quantité  du  pinène  se  dissout  dans  l'acide,  la  mas-se  se  colore 
et  devient  visqueuse.  Si,  après  une  heure  de  contact  avec  agita- 
tion, on  étend  de  son  volume  d'eau,  il  se  sépare  une  huile  épaisse 
que  Ton  décante.  Cette  huile  est  formée  d'une  petite  quantité  de 
terpinéol  et  d'une  forte  proportion  de  polymères  bouillant  à  haute 
température  avec  décomposition. 

La  partie  aqueuse  filtrée  sur  un  filtre  mouillé  pour  séparer  quel- 
ques gouttes  d'huile,  puis  abandonnée  à  elle-même  dans  un  endroit 
frais,  laisse  déposer  du  jour  au  lendemain  une  belle  cristallisation 
d'hydrate  de  terpine,  que  nous  avons  caractérisé  par  son  point  de 
fusion  et  sa  transformation  en  terpinéol.  Les  relations  de  la  terpine 
avec  le  terpinéol  sont  trop  connues  pour  qu'il  soit  nécessaire  d'in- 
sister sur  son  mode  de  formation  dans  les  conditions  que  nous 
venons  de  définir. 

En  appliquant  cette  méthode  à  une  assez  forte  quantité  de 
pinène  purifié,  nous  avons  pu  séparer  de  ce  carbure  une  partie 
plus  volatile  qui  n'avait  pu  être  isolée  avant  l'expérience  d'hydra- 
tation. La  réaction  hydratante,  qui  parait  s'exercer  de  préférence 
sur  le  pinène,  augmente  dans  le  mélange  la  proportion  relative  du 
corps  plus  volatil  et  permet  sa  séparation  par  voie  de  distillation 
fractionnée. 

Nous  poursuivons  l'étude  de  ce  nouveau  carbure,  ainsi  que  celle 
des  produits  d'hydratation  obtenus  par  l'application  de  cette  mé- 
thode à  un  certain  nombre  de  composés  non  saturés. 
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N°  25.  —  Sur  l'acide  terpane-dicarbonique-i-8  et  sur  nue 
nouvelle  cétone  bicy  clique;  par  MM.  Ph.  BARBIER  et  T.  GRI- 
GNARD. 

A  l'occasion  de  recherches  que  nous  avons  entreprises  sur 
quelques  terpadiènes,  et  particulièrement  sur  le  limonène  et  le 
sylvestrène,  nous  avons  été  conduits  à  étudier  l'action  du  magné- 
sium sur  les  monochlorhydrates  et  dichlorhydrates  de  ces  ter- 
pènes  et  nous  nous  sommes  occupés  tout  d'abord  du  dichlorhy- 
drate  du  limonène  racémique  ou  dipentène. 

Dans  ce  dichlorhydrate,  qui  répond  à  la  formule  : 


Cl    Cm      CH*         Cl 

,CH3 
CH3- 

^CH3 


CÏP C* 


les  deux  atomes  de  Cl  sont  en  position  1-5  et  Ton  pouvait  espérer 
qu'ils  réagiraient  indépendamment  sur  le  magnésium,  ainsi  que 
cela  se  passe  avec  le  dibromopentane  dont  l'aptitude  à  donner  un 
dimagnésien  a  été  récemment  mise  en  évidence  par  l'un  de 
nous  (1). 

Seulement,  ici,  les  deux  atomes  de  carbone  qui  portent  le  chlore 
sont  tertiaires  et  il  devait  naturellement  en  résulter  la  difficulté 
particulière  à  l'obtention  des  organomagnésiens  tertiaires. 

Le  magnésium,  en  effet,  réagit,  dans  ce  cas,  surtout  comme 
déchlorhydratant.  si  bien  qu'à  côté  d'une  forte  proportion  de  ter- 
pène  régénéré,  qui  paraît  être  du  dipentène,  on  obtient  trois  déri- 
vés magnésiens  :  un  dimagnésien  et  deux  monomagnésiens  iso- 
mères qui  répondent  vraisemblablement  aux  formules  suivantes  : 

CH3  CH3  CH3 

C-MgCl                       C  C-MgCl 

CH2/\CH2  CHy'NjH  CHs/NcH* 

CH\JcH2  GH2IJCH2  CH2IJCH2 

CH                               CH  CH 

CH3-C-CH3  CH3-C-CH3  CH3-C=CH2 

MgCl  MgCl 

(i)  V.  Gbignard  et  G.  Vionon.  C.  R.,  1907,  t.  144,  p.  1358. 
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en  admettant,  pour  le  moment,  que  les  doubles  liaisons  reprennent 
les  places  qu'elles  occupaient  dans  le  dipentène  primitif. 

La  carbonatation  de  ce  mélange  conduit  donc  à  un  acide  biba- 
sique  et  à  deux  acides  monobasiques  isomères.  Nous  avons  pu 
aisément  séparer  le  premier  des  deux  autres,  grâce  à  ce  fait  que 
ces  acides  monobasiques  ne  se  dissolvent  que  très  lentement  dans 
le  bicarbonate  de  soude  et  peuveut  être  considérés  comme  y  étant 
pratiquement  insolubles. 

Nous  ne  nous  occuperons,  dans  ce  mémoire,  que  de  l'acide 
bibasique  qui  est  l'acide  terpane-dicarbonique-1-8  que  nous 
avons  obtenu  sous  les  deux  formes  stéréoïsomériques  prévues  par 
la  théorie  et  que  nous  avons  pu  transformer  en  cétone  bicyclique, 
en  passant  par  l'intermédiaire  de  son  anhydride,  suivant  le  procédé 
préconisé  par  M.  Blanc  (1). 

Action  du  magnésium  sur  le  dichlor hydrate  de  dipentène.  —  La 
poudre  de  magnésium  réagit  facilement  dans  l'éther  anhydre  sur 
le  dichlorhydrate  de  dipentène,  en  amorçant  avec  environ  un  cmc. 
de  bromure  d'éthyle  et  un  grain  d'iode.  La  réaction  une  fois 
déclarée  se  continue  d'elle-même  et  on  la  complète  par  quelques 
heures  de  chauffage  au  bain-marie. 

On  sature  alors  à  froid  par  le  gaz  carbonique  sec  qui  ne  produit 
qu'un  faible  échauffement,  puis  on  décompose  sur  la  glace.  Après 
acidification  par  l'acide  sulfurique  dilué,  on  épuise  trois  fois  à 
l'èther;  les  solutions  éthérées  sont  réunies,  lavées  avec  un  peu 
d'eau,  puis  on  agite  énergiquement  à  deux  'reprises  avec  une 
solution  de  bicarbonate  de  soude.  La  solution  éthérée  est  ensuite 
traitée  deux  fois  par  la  soude  diluée  et  finalement,  après  lavage  à 
l'eau,  soumise  à  la  distillation.  Le  résidu  éthéré,  neutre,  est  cons- 
titué principalement  par  un  terpène  bouillant  à  171-175°  qui  parait 
être  du  dipentène  et  par  des  produits  supérieurs  sans  point  fixe 
qui  n'ont  pas  été  examinés. 

La  solution  sodique,  acidifiée  par  l'acide  sulfurique  dilué,  aban- 
donne un  produit  visqueux  qu'on  extrait  à  l'éther  et  qui  bout  très 
nettement  à  157°-158°  sous  13  mm. 

L'analyse  a  donné  : 


CO/0. 
HO/0. 


Trouvé. 

Calculé  pour 
C«°B«'COtH. 

72.23 

72.53 

10.40 

9.89 

Ce  composé  fixe  le  brome  et  se  dissout  avec  une  extrême  lenteur 
(1)  Comptes  rendus,  1907,  t.  144,  p.  143. 
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dans  le  bicarbonate  de  soude.  Nous  sommes  donc  vraisembla- 
blement en  présence,  non  d'un  seul  acide,  mais  du  mélange  des 
deux  acides  monobasiques  isomères,  correspondant  aux  deux 
monomagnésiens  représentés  plus  haut.  Ces  acides  sont  actuel- 
lement en  cours  d'étude;  nous  y  reviendrons  bientôt. 

Acides  terpane-dicarbonique-I-8.  —  En  précipitant  la  solution 
bicarbonatée-sodique  obtenue  précédemment,  par  l'acide  sulfurique 
dilué,  on  obtient  un  acide  microcristallin  qui,  après  recristallisation 
dans  l'eau,  fond  sur  le  bain  de  mercure  à  192°  (non  corrigé). 

Son  analyse  a  donné  : 


GO/0.. 
H  0/0. 


Calculé  pour 

Trouvé. 

C^H^WH)». 

63.25 

63.16 

9.30 

8.77 

Dans  les  eaux-mères,  nous  avons  isolé  en  très  petite  quantité 
un  acide  un  peu  moins  grenu  que  le  précédent  et  qui,  après  plu- 
sieurs cristallisations  dans  l'eau,  fond  constamment  à  174-175° 
(non  corrigé). 

Il  présente  la  même  composition  que  le  précédent;  l'analyse  a 
donné  en  effet  : 

Calculé  pour 
Trouvé.  C^IPVCO'H)*. 

G  0/0 63.23  63.16 

H  0/0 8.94  8.77 

mais  nous  l'avons  obtenu  en  trop  petite  quantité  pour  pouvoir 
l'étudier  davantage.  Comme  le  premier  acide  nous  a  donné  un 
anhydride,  nous  pouvons  cependant  en  conclure  que  l'acide  le 
moins  soluble  fusible  à  192°  est  l'acide  terpane-dicarbonique-c/s, 
tandis  que  l'acide  le  plus  soluble  fusible  à  174-175°  est  l'acide 
cis-trans. 

Le  rendement  en  acide  bibasique  a  été  d'environ  20  gr.  par 
opération  sur  1/2  molécule  de  dichlorhydrate  de  dipentène. 

Anhydride  de  T  acide  terpane-dicarbonique-cis.  —  Nous  avons 
chauffé  notre  acide  bibasique  avec  de  l'anhydride  acétique  à 
l'ébullition  pendant  2  h.  1/2  pour  le  transformer  en  anhydride. 
En  distillant  ensuite  le  mélange  d'acide  et  d'anhydride  acétiques, 
le  résidu,  d'abord  très  visqueux,  laisse  bientôt  apparaître  quelques 
cristaux  et  se  prend  en  une  masse  cireuse  qui  ne  cristallise  pas 
davantage,  même  en  la,  maintenant  pendant  plusieurs  jours  dans 
le  vide,  sur  la  chaux  vive. 

On  en  a  purifié  une  petite  portion  en  la  dissolvant  dans  le  chlo- 
roforme et  ajoutant  ensuite  de  la  ligroïne  légère  qui  a  précipité 
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l'anhydride  à  l'état  pulvérulent  et  jaunâtre.  Un  nouveau  traitement 
par  le  même  procédé  le  donne  sous  forme  de  petits  glomérules 
blancs  qui  se  décomposent  par  chauffage  sur  le  bain  de  mercure. 
En  tube  scellé,  ils  deviennent  translucides  à  134°  et  fondent  sans 
netteté  à  145-148°;  ils  ont  donné  à  l'analyse  : 

Calculé  pour 
Trouvé.  C«°H««<^JJ>0. 

C  0/0 68.34  68.57 

HO/0 9.05  8.57 

Transformation  en  oétone  bicyclique.  —  L'anhydride  précédent 
a  été  soumis,  à  l'é'at  brut,  à  la  distillation,  sous  la  pression  ordi- 
naire et  le  produit  visqueux  ainsi  obtenu  a  été  rectifié  dans  le 
vide.  On  isole  d'abord  une  faible  portion  inférieure,  acide,  conte- 
nant de  l'anhydride  et  de  l'acide  acétiques,  puis  une  portion 
90-120*,  sous  18  mm.,  d'odeur  fortement  camphrée,  qui  doit  con- 
tenir la  cétone  attendue. 

Le  résidu,  abondant,  a  été  de  nouveau  soumis  à  la  distillation 
sous  la  pression  ordinaire,  pour  décomposer  l'anhydride  qui  aurait 
pu  échapper  au  premier  traitement.  Tout  passe  sensiblement 
entre  260°  et  380°,  sans  décomposition  manifeste. 

Par  une  nouvelle  rectification  dans  le  vide,  on  isole  encore  un 
peu  de  la  portion  inférieure  et  le  reste  passe  à  peu  près  intégra- 
lement entre  157-161°  sous  13  mm.  Nous  reviendrons  tout  à 
l'heure  sur  ce  produit. 

Les  portions  inférieures  des  distillations  précédentes  sont  réu- 
nies et  lavées  en  solution  élhérée  au  bicarbonate  de  soude,  puis 
soumises,  après  dessication,  à  la  rectification  sous  pression 
réduite. 

La  presque  totalité  passe  à  92-95°  sous  13  mm.  et  se  présente 
comme  un  liquide  assez  mobile,  faiblement  coloré  en  jaune-ver- 
dàlre,  possédant  une  forte  odeur  camphrée  et  qui  ne  s'est  pas 
solidifiée— 15°. 

Mais  ce  n'est  pas  la  cétone  prévue  par  la  théorie;  celle-ci,  en 
effet,  devrait  répondre  à  la  formule  CHHl80;  or  l'analyse  a  donné 
les  résultats  suivants  : 

Calculé  pour    Calculé  pour 
Trouvé.  C"H,§0.  C"H"0. 

G  0/0 80.68    et    80.72  79.5*  80.49 

H0/0 10.01     et    10.02  10.84  9.76 

Elle  répond  donc  très  nettement  à  la  formule  Gl!H<60. 
Il  n'y  a  pas  lieu  d'ailleurs  de  s'étonner  outre  mesure  de  cette 
•oc  chim.,  4*  8br.,  t.  m,  1908.—  Mémoires.  10 
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élimination  d'hydrogène  sous  l'influence  d'une  température  éle- 
vée, ce  phénomène  peut,  eu  effet,  être  considéré  comme  étant  du 
même  ordre  que  ta  transformation  des  terpènes  eu  cymène,  daas 
des  circonstances  analogues. 

En  raison  de  son  mode  de  formation,  la  nouvelle  cétone  doit 
être  bicyclique  et  comme  elle  fixe  nettement  le  brome,  sans  déga- 
gement d'acide  bromhydrique,  en  solution  chloroformique,  elle 
contient  une  double  liaison.  Elle  doit  donc  répondre  à  l'une  des 
deux  formules  suivantes  : 


CH3 

4- 


-CO 


GH* 

4- 


-GO 


OH2 

CHl  XH2 

OH 

chm: 


ou 


Ci 


] 


V 


,CH2 

bip 


il 


H' 


CH3-C 

4 


IH3 


que  nous  pouvons  écrire,  pour  plus  de  commodité  : 


GH* 

I 
0 


0(1) 


JHîf    luNco 


OH 


OH 


OH2 

I 
OH2 


(6)  OH2 


,H2/!\ 


\l/ 

OH 


cJ;H3 


(5)GH 


I 

<&)  OH2   p^CFP 

XI/  ^ 

G 


(3) 


Ces  deux  formes  sont  évidemment  les  seules  possibles,  car 
l'élimination  de  l'hydrogène  entre  les  atomes  de  carbone  7  et  8,  ou 
entre  4  et  8,  aboutirait  aux  deux  mêmes  constitutions. 

Nous  proposons  de  nommer  cette  cétone  : 

Triméthy  1-1-3-8  bicyclo-1-7-8-4  hexènone-4-2  ou  (5-2).  Cette 
dénomination  nous  parait,  en  effet,  présenter  l'avantage  de 
mettre  en  évidence  la  structure  du  cycle  fondamental  (en  G6,  ici); 
quant  au  «  pont  »,  nous  le  considérons  comme  un  substituant  par- 
ticulier que  nous  désignons  clairement  en  numérotant  tous  ses 
chaînons  et  ses  points  d'attache. 
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Noire  cétooe  bieyclique  bout,  comme  nous  l'avons  dit,  à  93-95  °, 
sous  13  mm.,  et  présente  les  constantes  suivantes  : 

d0  =  0,9886  d\t{9  =  0,9183  no  =  1 ,4901 8 

Calculé  pour  CllH»0  avec  1  -=  :  Rm  =  48.321 

Elle  donne  une  oxime  qui  distille  vers  138-140°,  sous  13  mm.  et 
qui,  après  cristallisation  dans  un  mélange  d'éther  et  de  ligroïne 
légère,  fond  à  150-151°. 

Produits  accessoires  tfe  la  préparation  de  la  cétone.  —  Nous 
avons  dit  plus  haut  qu'au-dessus  de  la  cétone  bieyclique,  nous 
avions  isolé  un  produit  assez  abondant,  bouillant  à  157-161°  sous 
13  ma».  C'est  un  corps  visqueux,  très  lentement  soluble  dans  le 
bicarbonate  de  sodium,  et  qui  fixe  le  hroine  en  solution  chiorofor- 
mique.  Son  analyse  a  donné  : 


O0/0.. 
H  0/0. 


Trouvé. 

Calculé  pour 
C"ff"CO«H. 

72.49 

72.53 

10.08 

9.89 

Nous  sommes  d'ailleurs  en  présence  d'un  mélange  d'acides,  car 
ce  produit  a  abandonné  peu  à  peu  une  très  faible  quantité  de 
petits  glomérules  cristallins  que  nous  avons  pu  séparer,  grâce  à 
ce  fait  qu'ils  sont  très  peu  soiubles  dans  la  ligroïne  légère,  où  la 
partie  huileuse  se  dissout,  au  contraire,  facilement.  Ces  cristaux, 
lavés  h  la  ligroïne,  tondent  à  137438*,  mais  nous  en  avons  obtenu 
trop  peu  pour  les  étudier  davantage  en  ce  moment.  Il  est  vraisem- 
blable que  nous  avons  ici  un  mélange  des  mêmes  acides  nxonoba- 
siques  isomères  que  nous  avons  déjà  rencontrés  dans  la  prépa- 
ration de  l'acide  terpane~dtcarboaique.  La  température  d'ébullition 
et  les  propriétés  immédiates  sont  en  effet  les  mêmes  ;  mais  bous 
ne  pourrons  affirmer  cette  idéalité  qu'après  avoir  réalisé  la  sépa- 
ration et  complété  l'étude  de  tous  ces  acides.  Ces  recherches  feront 
l'objet  d'un  prochain  mémoire. 

La  formation  de  ees  acides  «oonotoasiques  peut  s'expliquer  de  la 
manière  suivante  :  la  transformation  de  l'acide  terpane-dicarbo- 
niqae  en  anhydride  a  été  incomplète  et  cet  acide,  sous  l'influence 
de  la  haute  température  à  laquelle  il  s'est  trouvé  soumis,  quand 
on  a  distillé  l'anhydride  brut,  a  pu  perdre  de  diverses  manières 


Digitized  byVjOOQlC 


148  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

du  gaz  carbonique  et  de  l'hydrogène  pour  donner  des  acides  mono- 
basiques  incomplets  : 

C,0H^(CO2H)2  =  G02  +  H2  -f  C^H^-CO^H 

Il  se  peut  même  que  cette  réaction  ait  porté  partiellement  sur 
les  deux  carboxyles,  en  même  temps,  en  donnant  un  peu  de  ter- 
padiène  dont  la  présence  en  très  faible  quantité  dans  la  cétone 
bicyclique  expliquerait  le  léger  excès  de  carbone  observé  à  l'ana- 
lyse. 

Signalons  enfin  qu'une  petite  portion  de  l'acide  terpane-dicar- 
bonique  a  échappé  à  la  décomposition  sous  l'action  de  la  chaleur, 
car  après  la  distillation  à  la  pression  ordinaire,  de  l'anhydride  brut, 
il  est  resté  au  fond  du  ballon  un  résidu  visqueux  empâté  de  cris- 
taux. Nous  avons  séparé  ceux-ci  par  séjour  prolongé  sur  une  plaque 
de  plâtre;  après  recristallisalion  dans  l'eau,  ils  fondent  à  192°, 
comme  l'acide  terpane-dicarbonique;  le  mélange  des  deux  corps 
fond  encore  à  la  même  température  et  enfin  l'analyse  correspond 
à  la  même  formule. 

N°  26.  —  Synthèse  de  la  phénosafranine  symétrique  anilidôe 
et  phénylée  ;  par  HH.  Ph.  BARBIER  et  P.  SISLET. 

L'azophénine,  que  Witt  considère  avec  raison  comme  la  subs- 
tance mère  des  indulines,  possède  une  constitution  parfaitement 
déterminée  ;  c'est  le  dianilidoquinonedianile,  comme  cela  résulte 
des  recherches  synthétiques  de  MM.  Fischer  et  Hépp.  En  raison 
de  cette  constitution  et  des  propriétés  spéciales  aux  combinaisons 
paraquinoniques,  l'emploi  de  cette  matière  nous  a  paru  tout  indi- 
qué pour  la  vérification  de  certaines  idées  théoriques  sur  la  struc- 
ture des  colorants  du  groupe  des  indulines,  auxquelles  nous  ont 
conduit  nos  recherches  sur  les  safranines  symétriques  et  dissy- 
métriques. 

Malgré  que  l'azophénine  ait  déjà  été  utilisée  pour  la  fabrication 
industrielle  de  colorants  violet  bleu  et  bleus  dont  la  constitution 
est  d'ailleurs  restée  inconnue,  nous  avons  repris  l'étude  de  cette 
réaction. 

Lorsqu'on  chauffe  en  vase  clos  et  à  la  température  de  165°,  pen- 
dant 6  à  7  heures,  une  solution  alcoolique  d'un  mélange  équimo- 
léculaire  d'azophénine  et  de  paraphénylènediamine,  on  obtient  un 
liquide  fortement  coloré  en  bleu  violet  que  l'on  soumet  à  un  en- 
traînement par  la  vapeur,  ce  qui  sépare  l'alcool  ainsi  qu'une  cer- 
taine quantité  d'aniline.  La  dissolution  aqueuse,  précipitée  par  le 
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sel,  fournit  le  colorant  qui  a  pris  naissance  ;  on  le  redissoui  et  le 
reprécipite  en  répétant  cette  opération  jusqu'à  ce  que  les  eaux- 
mères  ne  se  colorent  plus  par  une  goutte  d'une  solution  de  bichro- 
mate de  potassium.  Une  dernière  précipitation  en  liqueur  tiède 
donne  le  colorant  pur  à  l'état  de  chlorhydrate  sous  forme  d'une 
poudre  cristalline  de  couleur  foncée,  avec  un  faible  reflet  métal- 
lique. 

G* est  le  chlorhydrate  de  l'anilidophénosafranine  symétrique  phé- 
nylée  C^H^N^SHCl  ;  il  donne,  en  effet,  un  chloroplatinate  en 
poudre  brun  rouge,  lequel  a  donné  à  l'analyse  : 
Platine  0/0  :  22.37. 

La  théorie  pour  la  formule  C30H*»N»2HClPtCl4  exige  : 
Platine  0/0  :  22.50. 

Le  dosage  de  l'azote  dans  ce  chloroplatinate  nous  a  donné  : 
!•  Azote  0/0  :  8.23.  —  2°  Azote  0/0  :  8.19. 
La  théorie  exige  : 
Azote  0/0  :  8.12. 

Ce  colorant,  qui  est  une  véritable  induline  dérivée  de  la  phéno- 
safranine  symétrique,  teint  la  soie  et  le  coton  mordancé  en  une 
belle  nuance  violet  bleu. 

La  formation  de  cette  induline  est  exprimée  par  le  schéma  ci- 
dessous  : 

N 

C«H5N=l      1       N  +  l      J-NH2 

NH 

Azophônine.  p.-Phéoyldnediamine. 

N 
C6H*NH  — /\^\ 


=  H>  4-  G.H.NH>  +  ch^J^J^     j_NH, 

N 


(W 


Anilidophénosafranine  symétrique  phénylée. 

La  paraphénylènediamine  se  substitue  à  une  molécule  d'aniline 
qui  est  mise  en  liberté  et,  sous  l'influence  oxydante  du  dianili- 
doquinonedianile,  le  résidu  CeH5NH  se  soude  à  la  molécule  de 
ptradtamtne  avec  départ  d'une  molécule  d'hydrogène  qui  réduit 
uoe  quantité  correspondante  d'azophénine  ;  nous  avons  isolé  et 
caractérisé  l'aniline  qui  prend  naissance  dans  cette  réaction. 
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La  constitution  de  l'azophénine  étant  parfaitement  établie,  celle 
de  l'indu  Une  qui  se  forme  en  résulte.  L'opération  ayant  été  con- 
duite avec  beaucoup  de  ménagement  et  à  une  température  relati- 
vement basse,  il  est  difficile  d'admettre  la  possibilité  de  change- 
ments intramoléculairea.  Cette  induline  doit  donc  être  considérée 
comme  une  phénosafranine  symétrique  anilidée  et  phénylée.  On 
voit  en  outre,  par  la  formule  de  constitulion  à  laquelle  nous  arri- 
vons, que  cette  substance,  renfermant  un  résidu  NH*,  admet  l'exis- 
tence de  dérivés  diméthylés  ou  diéthylés  ;  c'est,  en  effet,  ce  qui 
arrive.  Si,  dans  l'opération  ci-dessus,  on  remplace  la  paraphény- 
lènediamine  par  la  p.-phénylènediamine  diméthytée  dissymétrique 
ou  par  le  dérivé  diéthylé,  on  obtient  une  dtraéthyl-  ou  une  diéthyl- 
phénosafranine  symétrique  anilidée  et  phénylée,  qui  sont  des  ccr 
lorant6  solubles  dans  l'eau  et  à  nuances  plus  bleues  que  celle  du 
colorant  non  substitué. 

N°  27.  —  Contribution  à  l'étude  de  l'action  du  soufre  sur  les 
hydrocarbures  ;  par  H.  Georges  CAPELLE 

Action  du  soufre  sur  T acétylène  (synthèse  nouvelle 
du  thiophtène). 

On  n'a  pas  beaucoup  étudié,  jusqu'à  présent,  l'action  directe  du 
soufre  libre  sur  les  composés  organiques.  Pour  opérer  les  sulfu- 
rations,  on  se  sert,  en  général,  de  composés  tels  que  le  sulfure  de 
carbone,  les  sulfures  de  potassium,  de  fer,  de  phosphore,  etc. 

Tous  ces  réactifs  sont  des  véhicules  du  soufre;  ce  sont  aussi 
des  intermédiaires  pouvant  influer  eux-mêmes  sur  la  direction  que 
prennent  Les  réactions. 

Les  résultats  obtenus  par  les  rares  chercheurs,  qui  se  sont 
occupés  de  l'action  directe  du  soufre,  à  chaud,  sur  diflérentes 
substances  organiques,  permettent  cette  remarque  :  le  soufre  libre 
agit  presque  toujours  pour  accoler  des  molécules.  Les  produits  de 
substitution  directe  sont  ceux  qui  se  forment  presque  toujours.  Le 
soufre  fonctionne  alors  comme  bivalent.  L'aniline,  par  exemple, 
donne  avec  le  soufre  la  thioaniline  (C6H*.NH*)*S  (Merlz,  Weith, 
D.  ch.  G.,  t.  4,  384).  Le  benzène  donne  (C6H»)*S  et  aussi 
(C«H*)*S*. 

11  m'a  paru  intéressant  de  rechercher  quelle  serait  l'action  du 
soufre  sur  les  hydrocarbures  alipbatiques,  et  s'il  ne  serait  pas 
possible  de  trouver  quelque  conclusion  générale,  quant  à  la  façon 
1e  se  comporter,  de  cet  élément  dans  les  réactions  pyrogénées. 
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L'hydrocarbure  sur  lequel  j'ai  tout  d'abord  tenté  l'expérience 
est  l'acétylène  (1),  préparé  par  Faction  de  l'eau,  ou  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  sur  te  carbure  de  calcium. 

Il  est  nécessaire  de  purifier  le  gaz  ainsi  obtenu.  On  y  arrive  en 
le  faisant  barbotter  dans  une  série  de  nombreux  laveurs  contenant 
des  solutions  de  KOH,  de  CuSO\  de  HgCl*,  puis  dans  un  laveur  à 
H*SO*  concentré  (2>.  Finalement,  on  fait  passer  le  gaz  dans  une 
longue  colonne  de  KOH  et  de  CaCl*. 

Le  gaz  acétylène  pur  et  sec  est  dirigé  dans  une  cornue  où  se 
trouve  le  soufre.  On  commence  à  chauffer  celui-ci  lorsque  tout  l'air 
est  expulsé  des  appareils.  On  élève  progressivement  la  tempéra- 
ture jusqu'au  moment  où  l'on  aperçoit  au-dessus  de  la  surface  du 
soufre  liquide  de  légers  nuages  brun*.  A  ce  moment,  on  accélère 
le  dégagement  d'acétylène  et  l'on  cesse  d'augmenter  la  flamme 
destinée  à  élever  la  température  du  soufre,  car  la  réaction  va  com- 
mencer. Celle-ci  se  manifeste  par  une  lueur  fugitive  au  sein  de 
la  cornue.  Les  produits  de  réaction  distillent  alors  avec  assez  de 
rapidité.  On  les  reçoit  dans  un  ballon  contenant  du  sulfure  de  car- 
bone. Il  faut,  autant  que  possible,  éviter  que  la  réaction  se  mani- 
feste par  des  flammes  trop  vives  :  1e  rendement  en  thiophtène  est 
alors  presque  nul,  car  tous  les  produits  sont  décomposés.  Il  se 
forme  principalement  dans  la  réaction  :  de  l'acide  sulfhydrique,du 
sulfure  de  carbone  et  dn  thiophtène  CaH4S*. 

Pour  isoler  ce  dernier  du  soufre  et  des  matières  goudronnenses 
qui  ont  été  entraînés  avec  lui,  on  distille  le  sulfure  de  carbone  qui 
a  dissous  les  produits  de  la  réaction.  Le  résidu,  masse  poisseuse 
et  brunâtre,  est  repris  par  de  l'éther  (ou  de  l'alcool  absolu)  qui  ne 
dissout  que  peu  de  soufre  ;  on  évapore  l'éther  et  l'on  obtient  une 
huile  épaisse,  brune,  d'odeur  désagréable.  On  soumet  cette  huile 
à  la  distillation  fractionnée,  en  présence  d'hydrate  sodique,  et  l'on 
recueille  le  produit  passant  à  225°  à  la  pression  barométrique  ordi- 
naire. Ce  produit  constitue  une  huile. 

(1)  Dans  le  court  do  cette  expérience,  j'ai  en  connaissance  du  travail  de 
Victor  Meyer  et  Sandroeyer  (D.  ch.  (?.  (2),  t  16,  p.  2176),  dans  lequel  ces  deux 
auteurs  disent  avoir  trouvé  du  thiophène  C'H'S,  eu  faisant  passer  de  l'acéty- 
lène dans  du  soufre  bouillant.  Cependant  ils  ne  sont  pas  afflrmatifs,  car  ils  n'ont 
identifié  le  thiophène  que  par  la  réaction  de  Pindophénine. 

Dans  l'expérience  étudiée  ici,  je  n'ai  pu  trouver  la  moindre  trace  de  thiophène. 

(2)  La  réaction  de  l'acétylène  sur  H'SO*  cooc.  peut  être  considérée  comme 
nulle  dans  les  conditions  de  l'expérience.  Cependant,  pour  me  mettre  à  l'abri 
de  toute  erreur,  j'ai  placé  sur  le  chemin  du  gaz  et  à  sa  sortie  de  H'SO*  conc. 
la  colonne  de  KOH  destinée  à  absorber  le  SO*  qui  aurait  pu  se  produire  par 
réduction  de  l'acide  sulfurique,  réduction  que  je  n'ai  d'ailleurs  jamais  observée. 
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Travail  d'analyse  de  cette  huile  : 

I.     0/2198  de  substance  donnent  0^063    H20  et  0^417    CO2. 
H.    0,19695  —  0,0554  H20  et  0,3712  CO2. 

ÏH.  0,1990  —  0,65725  BaSO*. 

Trouvé. 

I.  II.  UI.  pour  C*H«S*. 

C 51.72  51.39  •  51.43 

H 3.18  3.12  »  2.86 

S »  .  45.35  45.72 

Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  l'ébullioscopie  de  la 
solution  dans  le  benzène, 
p 
Soit  :  M  =  -ï — - XK  (K  =  24.9  ou,  pour  certains  auteurs,  25.8). 

I. 

P 8,36  d'où  M  =  167  (si  K  =  2b, 8) 

t'  —  t 1,29  ou  160  (si  K  =  24,9) 

H. 

P 4,694  d'où  M  =  145  selon  la  valeur  de  K 

t'  —  t 0,83  ou  140  — 

Le  poids  moléculaire  calculé  du  thiophtène  =  140.15.  On  peut 
attribuer  à  la  substance  étudiée  la  formule  C6H4Sf.  Cette  huile 
donne,  en  solution  dans  l'alcool  absolu,  avec  l'acide  picrique,  éga- 
lement dissous  dans  l'alcool  absolu,  l'abondant  précipité  cristallin 
signalé  pour  le  thiophtène,  par  Biedermann  et  Jacobson,  et  qui 
possède  la  formule  C6H4S*,C6H*0(NO*)8.  J'ai  obtenu  184°  comme 
point  de  fusion  de  ce  composé,  alors  que  les  deux  auteurs  cités 
lui  attribuent  133°.  C'est  un  précipité  cristallin  constitué  de  très 
belles  aiguilles. 

L'huile  étudiée  donne,  avec  i'isatine  et  l'acide  sulfurique,  la  ma- 
gnifique coloration  bleue  caractéristique  des  structures  tluophéni- 
ques.  Le*  analyses,  les  propriétés  et  le  mode  de  formation  de  cette 
huile  me  permettent  de  conclure  qu'elle  constitue  bien  le  même 
composé  que  celui  obtenu  par  Biedermann  et  Jacobson  dans  la 
distillation  de  l'acide  citrique  avecP*S3  (voir  Beilstein,  III,  p.  769, 
mai  1897;  D.  eh.  G.,  t.  19,  2445),  et  qu'ils  ont  appelé  thiophtène 
en  lui  donnant  cette  formule  : 

H-C  —  C  —  C-H 

■i    &    Ih 

YY 
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Le  thiophtène  reste  liquide  à  — 10°,  ce  que  les  deux  auteurs 
précités  avaient  reconnu.  Mais,  Payant  refroidi  dans  un  mélange 
d'éther  et  de  COf  solide,  je  l'ai  vu  cristalliser  lentement  en  petites 
aiguilles  rayonnantes.  Ces  cristaux  présentent  le  phénomène  de 
sursolidification,  de  même  que  le  liquide  reste  en  surfusion,  de 
sorte  que  les  points  de  congélation  et  de  fusion  ne  peuvent  être 
déterminés  exactement. 

Par  distillation  des  produits  bruts  de  la  réaction,  en  présence 
de  soude,  j'ai  recueilli  vers  260°  une  huile  plus  dense  que  l'eau  et 
qui  renfermait  49.98  0/0  de  soufre. 

Substance,  0^,3115  ;  BaSO*,  1  ",14835,  d'où  S  =  49.98  0/0. 

Conclusions. 

Le  soufre  libre  réagit  donc  avec  l'acétylène  pour  donner  un  pro- 
duit de  substitution  et  provoquer  ainsi  la  condensation  de  3  molé- 
cules de  ce  gaz.  Le  soufre  fonctionne  également  ici  avec  deux 
valences.  Il  est  permis  ee  supposer  que  la  propriété  dont  jouit 
l'acétylène,  de  se  condenser,  de  s'unir  à  lui-même  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  intervient  dans  la  formation  du  thiophtène. 

Quant  au  mécanisme  de  cette  réaction  pyrogénée  conduisant  au 
thiophtène,  il  n'est  guère  facile  de  le  saisir.  Quelques  indices, 
toutefois,  autorisent  à  penser  que  la  réaction  commence  par  la 
formation  de  grosses  molécules,  instables  à  la  température  qui 
règne  dans  le  milieu  où  elles  ont  pris  naissance.  Ces  molécules  se 
décomposeraient  en  molécules  de  plus  en  plus  stables  dans  les 
conditions  de  température  où  l'on  opère. 

Le  thiophtène  serait  le  terme  presque  final  de  ces  décomposi- 
tions successives,  tandis  que  l'acide  sulfhydrique  et  le  sulfure  de 
carbone  constitueraient  les  résidus  de  molécules  totalement  dé- 
composées. Un  des  intermédiaires  entre  les  grosses  molécules  et 
le  thiophtène  serait  le  composé  renfermant  49.98  0/0  de  soufre 
(voir  plus  haut). 

Dans  la  réaction,  il  se  forme,  à  côté  du  thiophtène,  du  H*S  et  du 
CS*;  des  pro  luits  beaucoup  plus  denses  et  même  des  produits  so- 
lides, qui  sont  peut-être  quelques  représentants,  non  détruits,  des 
complexes  moléculaires  initiaux  dont  je  suppose  la  formation.  Un 
de  ces  produits  solides  fond  vers  31°.  Ce  point  de  fusion  est  le 
môme  que  celui  du  thionaphtène  (ou  benzothiophène),  qu'il  ne 
serait  nullement  surprenant  de  voir  se  former  ici. 

Je  continue  à  étudier  cette  réaction  du  soufre  avec  l'acétylène. 
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Je  me  propose  aussi  de  rechercher  quelle  est  l'action  de  cet  élé- 
ment sur  les  autres  hydrocarbures  aliphatiques  et  cycliques. 

(Université  de  Liège,  Institut  de  chimie  générale.) 

N°  28.  —  Dibromothiophtène  C'H'Br'S*  ;  par  H.  Georges 
CAPELLE. 

A  une  solution  étendue  de  â  gr.  de  thiophtène  dans  le  sulfure 
de  carbone,  on  ajoute  une  solution  également  étendue  de  9  gr.  de 
brome  dans  le  sulfure  de  carbone.  On  laisse  les  réactifs  en  pré- 
sence à  la  température  ordinaire  pendant  24  heures.  Finalement, 
on  chauffe  à  l'ébullition,  au  bain  d'eau,  dans  un  ballon  surmonté 
d'un  réfrigérant  à  reflux,  durant  20  minutes  environ.  Après  lavage 
par  une  solution  d'hydrate  potassique,  puis  distillation  du  sulfure 
de  carbone,  il  reste  dans  le  ballon  un  amas  de  cristaux  englués 
dans  une  substance  visqueuse  et  brune. 

Par  des  cristallisations  fractionnées  dans  l'alcool,  on  parvient 
rapidement  à  éliminer  ces  matières  visqueuses  et  à  obtenir  le 
dibromothiophtène  très  pur. 

Voici  les  résultats  d'analyse  du  brome  et  du  soufre  : 

Poids  de  substance 0, 10715 

AgBr 0,1340 

BaSO* 0,1610 

Ce  qui  donne  : 

Calculé 
pour  tfBr'HW. 

Br  0/0 53.-21  53.65 

S  0/0 21.39  21.50 

Le  dibromothiophtène  cristallise  de  l'alcool  bouillant  en  très 
belles  aiguilles  nacrées,  longues  et  pouvant  se  réunir  en  touffes 
serrées. 

Il  fond  à  122°, 5  et  peut  être  distillé  sans  décomposition. 

IL  est  sotftlile  dans  l'éther  et  dans  l'alcool  bouillant.  —  Si  Ton 
refroidit  lentement  la  solution  de  ce  dibroinure  dans  l'alcool  chaud, 
an  Obtient  des  aiguilles.  Si  le  refroidissement  est  brusque,  on 
obtient  dos  paillettes  nacrées. 

Au  bout  de  quelques  semaines, les  cristaux  de  dibromothiophtène 
prennent  une  teinte  verte  de  plus  en  plus  foncée. 

On  peut  graphiquement  prévoir  quatre  isomères  pour  GeH*Br*6*. 
t/£tu4e  des  dérivés  du  thiophtène  n'e6t  pas  suffisamment  avancée 
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pour  qu'il  Boit  possible  de  Axer,  à  présont,  la  place  du  brome  dans 
la  molécule. 

Par  Paclion  prolongée  du  brome  sur  le  dibromothiophlène,  on 

peut  obtenir  le  Lélrabromolhioptène,  préparé  déjà  par  Biedermann 

et  Jacobson  (loc.  cit.).  Ce  tétrabromure  fond  à  172°.  A  côté  de  ce 

tétrabromothiophtène,  il  se  forme,  dans  la  bromuration  à  fond,  un 

autre  bromure,  fondant  à  228°  et  (jui  doit  être  un  polymère  du 

tétrabromure. 

(Université  de  Liège,  Institut  de  chimie  générale.) 

N*  29.  —  Remarques  analytiques  sur  les  essences  de  lavande 
par  HH.  Panl  JEANCARD  et  Conrad  SATIE. 

En  1900,  nous  avons  rendu  compte  (1)  de  nos  essais  faits  en 
vue  de  déterminer  les  facteurs  modifiant  la  teneur  en  éthers  des 
essences  de  lavande.  Nos  concluions  se  rapportaient  aux  influen- 
ces de  l'altitude,  de  la  conduite  de  la  distillation  et  de  la  nature  de 
l'eau  employée  à  la  distillation.  Les  observations  faites  pendant 
les  sept  dernières  années  ayant  confirmé  nos  conclusions,  nous 
nous  permettons  de  les  rappeler  en  les  complétant. 

Influence  de  P  altitude. —  L'altitude  ne  parait  avoir  qu'une  action 
secondaire  sur  la  teneur  en  éthers  et  les  qualités  du  parfum,  sur- 
tout en  regard  de  l'influence  du  sol  et  du  climat. 

Le  tableau  suivant  résume  les  faits  principaux  du  mémoire  cité. 

Qnalilé 
Essences  :  Altitude.  Teneur  en  élher.  du  parfum. 

Des  Hautes  et  Basses  Alpes  1000  à  1800   35  à  45  0/0   odeur  éthéiée 

puissante 

Des  Alpes  italiennes 1200  à  2ÛC0      20  à  30  0/0      odeur  éthérée 

moins  puis- 
sante 

De  la  Drôme  etduVaucluse      800  à  1200      35  à  45  6/0      odeur   tenace 

mais  dure 

Nous  conservons  notre  classification  des  lavandes  du  Midi  en 
trois  groupes  :  1°  lavandes  deo  Hautes-Alpes  et  sommets  des 
Basses-Alpes  ;  2°  lavandes  des  Alpes  italiennes  ;  3°  lavandes  de  la 
Drôme  et  du  Vaucluse. 

Nous  ferons  remarquer  que,  jusqu'à  ce  jour,  nous  avons  été 
les  seuls  à  publier  un  tableau  donnant  pour  une  même  contrée 
(Basses-Alpes)  la  teneur  en  éthers  en  fonction  de  l'altitude  de  1000 
à  1800  mètres. 

(1)  BuIL  Soc.  chim.  (3),  l.  23,  p.  540. 
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Influence  de  la  conduite  de  la  distillation,  —  La  distillation  doil 
être  conduite  aussi  rapidement  que  possible,  pour  éviter  une  sapo- 
nification partielle  des  éthers.  Les  appareils  à  grand  débit  doivent 
donc  remplacer  les  appareils  rudimentaires  actuellement  en  usage. 
On  doit  également  tenir  compte  de  ce  que  les  portions  les  plus 
riches  en  éthers  passent  vers  la  fin  de  la  distillation. 

Il  sera  toujours  préférable  d'employer,  pour  la  charge  des  alam- 
bics, des  eaux  ne  laissant  qu'un  faible  résidu  à  110°.  Le  meilleur 
mode  de  distillation  est  donc  celui  par  action  directe  de  la  vapeur. 

Les  constantes  physico-chimiques  et,  par  suite,  les  qualités  or- 
ganolepliques  des  essences  de  lavande  dépendent  de  deux  facteurs 
généraux  :  les  conditions  de  distillation  et  le  lieu  de  culture.  Nos 
recherches  publiées  en  1900  ont  montré  l'importance  du  premier 
facteur.  Four  étudier  l'influence  du  deuxième,  nous  avons,  chaque 
année,  distillé  ou  fait  distiller  des  lots  importants  de  lavande  dans 
différentes  localités.  Les  tableaux  I  et  H  donnent  les  constantes  des 
essences  obtenues  (tableau  I,  tableau  II). 

Les  chiffres  précédents  montrent,  pour  les  trois  années  consi- 
dérées, que  les  constantes  physico-chimiques  des  essences  de 
lavande  sont  resserrées  entre  des  limites  assez  étroites.  Il  n'y  a 
que  les  chiffres  des  éthers  et  un  peu  la  solubilité  qui  varient  dans 
de  grandes  proportions.  Aussi,  étant  donnée  une  essence  dont 
toutes  les  autres  constantes  sont  correctes,  le  chiffre  d'éthers  per- 
mettra d'en  déterminer  l'origine,  mais  on  aurait  grandement  tort 
de  ne  se  baser  que  sur  cette  constante  pour  se  prononcer  sur  la 
pureté  de  cette  essence. 

Nous  pensons  qu'il  convient  d'attacher  une  grande  importance  à 
l'indice  de  saponification  après  acétylation.  Ce  chiffre  est  propor- 
tionnel à  la  teneur  en  alcools  tertiaires  et  les  tableaux  montrent 
qu'il  est  toujours  Supérieur  à  160. 

Certes,  nous  savons  très  bien  que  cet  indice  n'indique  pas  exac- 
tement la  teneur  en  alcools  totaux.  Les  chiffres  trouvés  sont  trop 
faibles  d'envirou  20  0/0,  par  suite  de  la  déshydratation  partielle 
du  linalol  sous  l'influence  de  l'anhydride  acétique.  Mais  en  opé- 
rant toujours  dans  les  mêmes  conditions  (1),  on  obtient  des  chiffres 
absolument  comparables  dont  il  convient  de  se  contenter  jusqu'à 
ce  que  l'on  ait  trouvé  une  méthode  précise  pour  doser  les  alcools 
tertiaires. 

Ces  réserves  faites,  il  est  légitime  d'affirmer  que  les  lavandes 

(1)  P.  Jeanoard  et  <J.  Satie.  Abrogé  de  la  chimie  des  parfums,  p.  23. 
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des  deux  groupes  considérés  ont  une  teneur  sensiblement  égale 
en  alcools  totaux.  Les  deux  groupes  diflèrent  entre  eux  par  la 
teneur  en  alcools  éthériQés.  Les  lavandes  du  groupe  II,  contenant 
une  plus  grande  proportion  d'alcools  libres,  sont  beaucoup  plus 
solubles  que  les  autres.  On  sait,  en  effet,  que,  pour  des  mélanges 
différents  d'un  alcool  avec  un  éther,  la  solubilité  est  inversement 
proportionnelle  à  l'indice  de  saponification.  Aussi,  les  lavandes 

des  Alpes  italiennes  sont  souvent  solubles  dans  l'alcool  à  60  0/0, 

comme  le  montrent  les  chiffres  suivants  : 

Lavande  1     de  1905  soluble  dans  8     volumes  d'alcool  à  60  0/0 
lavande  II  —  —    5.8       —  — 

Lavande  III         —  —    5.8       —  — 

Lavande  IV         —  —    5.7       —  — 

Lavande  V  —  —    6  —  — 

Lavande  III       1901  —    1  —  — 

!<e  prix  des  essences  de  lavande  ayant,  dans  ces  dernières  années, 
augmenté  considérablement,  il  est  nécessaire  d'examiner  attentive- 
ment une  essence  avant  de  se  pouvoir  prononcer  sur  sa  pureté. 
Nous  conseillons  de  déterminer  l'acidité  en  sus  des  autres  cons- 
tantes figurant  dans  les  tableaux  de  la  présente  note.  Mais  nous 
considérons  les  trois  constantes  (poids  spécifique,  pouvoir  rota- 
toire, indice  après  acétylation)  comme  ayant  une  grande  impor- 
tance pour  reconnaître  les  fraudes  actuelles  et  nous  assignons  à 
ces  constantes  les  limites  suivantes  : 

Poids  spécifique  à  15° 0.880  à  8900 

Pouvoir  rotatoire -6°  à  -10° 

Indice  après  acétylation au-dessus  de  160. 

Si  l'on  se  trouve  en  présence  d'une  lavande  additionnée  d'aspic, 
le  poids  spécifique  sera  augmenté,  le  pouvoir  rotatoire  tendra  vers 
0°  et  l'indice  de  saponification  sera  diminué,  celui  de  l'aspic  étant 
inférieur  à  100. 

On  sait  que  l'on  rencontre  des  essences  dont  la  teneur  enéthers 
est  augmentée  artificiellement.  On  a  signalé  l'acétate  de  terpényle 
et  réther  citrique  dans  les  lavandes  adultérées. 

Il  y  a  quelques  mois,  on  nons  présenta  une  essence  d'aspic 
comme  provenant  d'une  variété  nouvelle.  Cette  essence,  qui  con- 
tenait 20  0/0  d'éthers,  avait  pour  constantes  : 

Poids  spécifique  à  15° 0.9550 

Pouvoir  rotatoire -0°.40 

Solubilité  dans  l'alcool  à  65  0/0 3.6 

Indices  de  saponification,  avant  acétylation 59.5 

—  —  ,  après  acétylation 106. 4 
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En  mélangeant  cette  essence  avec  quatre  fois  son  votante  de 
benzine,  il  se  sépara  une  couche  huileuse  que  nous  avons  carac- 
térisée comme  étant  de  Tacétine  (mono-acétate  de  glycérine). 


Lavandes  des  Hautes-Alpes  et  sommets  des  Bosses-Alpes. 


I.. 
II. 

III 

!.. 
II. 

III 

!.. 
11. 
III 
IV 


Années. 


1905 


1906 


1907 


Poids 

spécifique 

à  15-. 


0,8900 
0,8884 

0,8854 

0,8870 
0,8880 

0,8852 

0,8856 
0,8860 
0,8900 
0,8878 


Pouvoir 
rotatoire. 


— 7MO 

—7 

—7 

—6,10 
—6,40 

—7,40 

-8,20 
—8,30 
—8,10 
—7,20 


Solubilité 


Alcool 
70%. 


2 
2.7 

2.7 

2.4 
2.5 

2.4 

2.8 

2.6 
2.6 
2.3 


Alcool 
68%. 


4.6 
louche 
avec  20 
louche 
avec  20 

5.1 
louche 
avec  20 
louche 
avec  20 

20 

20 

20 

20 


Indice  de 
saponification. 


Avant 

acctyla- 

tion. 


112,7 
123,9 

91,7 

100,1 
111 

107 

119 
121,1 
131,6 
94  r5 


Après 

acétvla- 

rion. 


171,5 

179,9 

174,5 

172,8 
174 

166,6 

194,5 
175,7 
189,7 
175 


ftihers 


%. 


39.44 
43.86 

32.09 

35.05 
38.85 

37.45 

41.65 
42.38 
46.06 
39.07 


Lavandes  des  Alpes  italiennes. 


I.. 
II. 

1 1  r 

IV 
V. 

I.. 
II. 

!.. 
II. 
III 


Années. 


1905 

1906 
1907 


Poids 

spécifique 

à  15° 


0,8830 
0,88 '0 
0,8830 
0,8828 
0,884H 
0,8836 
0,8848 
0,8840 
0,8850 
0,8870 


Pouvoir 
rotatoire. 


— 9* 

— 8r40 

—9 

—8,58 

—8,44 

—6 

—8,44 

—9,80 

—9 

—7,10 


Solubilité 


Alcool 
70%. 


1.1 
1.7 
1.7 
1.7 

4.7 

-2.4 

2 

1.9 

1.9 

1.8 


Alcool 


2.7 
2.7 
2.8 
2.7 
2.6 
2.0 
2.6 
3.6 
3.9 
3.0 


Indices  de 
saponification. 


Avant 

acétyla- 
tion. 


58.4 

64.4 

63 

62.3 

65.1 

72.8 

65.1 

84.7 

84 

62 ,8 


Après 

acetyla- 

tkm. 


169,4 
170,8 
165,9 
166,6 
172,2 
161,4 
167,2 
188,3 
170,8 
176,4 


Bthers 


2D.33 
22.54 
22.05 
21.81 
22.79 
25.46 
22.79 
29.  $4 
29.40 
21.81 


Nous  conseillons  d'opérer  ainsi  pour  reconnaître  cette  fraude. 
On  additionne  l'essence  de  quatre  à  cinq  fois  son  volume  de  ben- 
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sine  ou  d'éther  de  pétrole.  Après  décantation,  on  lave  plusieurs 
fois  à  la  benzine  le  dépôt  huileux.  Ce  dernier  est  ensuite  chauffé 
avec  du  bisulfate  de  potasse.  Il  se  forme  de  i'acroléine,  facilement 
reconnaissable. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  recherchée  de  la  maison 
Jeancard  fils  et  O.) 

H*  M.— Le  rôle  diastasique  du  philothion  vis-à-vis  de  l'oxygène  ; 
par  H.  J.  de  REY  PAILHADE. 

M.  fi.  Lamhling  dans  le  deuxième  supplément  du  dictionnaire 
de  chimie  de  Wurtz  (article  philothion)  émet  un  doute  sur  le  rôle 
diastasique  de  cette  substance. 

Depuis  sa  rédaction,  on  a  publié  des  expériences  qui  font  dispa- 
raître tout  doute. 

fui  d'abord  montré  les  moyens  d'enlever  l'hydrogène  labile 
(pfailothiomque)  aux  albumines  en  contenant  (Bull.  Soc.  Chim. 
1906,  p.  184);  tout  dernièrement  Heffter  (1)  a  fait  connaître  l'action 
hydrogénante  du  sulfite  de  sodium  sur  les  albumines  sans  hydro- 
gène philothionique;  elles  sont  transformées  en  albumines  philo- 
th ioniques.  D'après  cet  auteur,  Phydrog.  labile  serait  celui  du 
euIfhydryteSH,  de  la  cystéïne,  ou  d'une  matière  analogue  contenue 
dans  la  molécule  des  albumines  actives  vis-à-vis  du  soufre,  à  la 
température  de  40°.  La  matière  sulfurée  des  albumines  inactives 
serait  de  la  cystine. 

La  possibilité  de  revenir  expérimentalement  d'une  variété  à 
l'autre  est  une  preuve  que  dans  la  vie,  où  les  conditions  spéciales 
et  nécessaires  sont  remplies,  le  noyau  albuminoïde  subit  des 
désbydrogénations  et  des  hydrogénations  successives,  par  des 
réactions  encore  inconnues.  CTest  bien  là  le  caractère  du  fonction- 
nement <f  une  diastase. 

On  a  fait  l'objection  que  le  philothion  coagulé  par  la  chaleur  en 
milieu  très  légèrement  acide,  fournit  encore  de  l'hydrogène  sulfuré 
avec  le  soufre.  Je  ferai  remarquer  que  cette  action  hydrogénante, 
n'existe  pas,  quand  on  coagule  le  blanc  d'oeuf  naturel  qui  est  un 
peu  alcalin  (Bull.  Soc.  Chim.  1904,  p.  988).  L'objection  n'est  donc 
déjà  que  partielle.  Cette  difficulté  n'en  est  pas  une.  Une  diastase, 
une  oxydase  par  exemple,  est  un  oxyde  particulier.  11  est  possible 
dans  certains  cas  de  montrer  la  nature  de  cet  oxyde  et  même  de 

(1)  HErrrER.  —  Die  ruduzlortade  Bcstandleile  der  Zollen-Medizinfcchnx- 
turwirscbâft  Arohiv.,  1907. 
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l'isoler.  L'oxydase  artificielle  de  Trillat  doit  son  action  oxydante  à 
du  bioxyde  de  manganèse.  Cet  auteur  le  démontre  à  l'aide  de  la 
teinture  de  gayac  et  du  dérivé  tétraméthyié  du  diphénylméthane. 

En  opérant  de  la  manière  suivante  on  constate  une  abondante 
production  de  bioxyde  de  manganèse  :  on  prépare  une  liqueur, 
comme  je  l'ai  indiqué  (Bull.  Soc.  Chim.  1907,  p.  165)  on  l'agite  à 
l'air  et  on  la  maintient  à  une  température  de  85-40°  pendant  plusieurs 
jours.  Vers  le  36  jour,  la  liqueur  fortement  colorée  en  brun  laisse 
déposer  des  flocons  deMnO*;  le  liquide  supérieur  devient  clair. 

Ce  bioxyde  de  manganèse  est  apte  à  oxyder  la  teinture  de  gayac. 
Portons  un  instant  à  l'ébullition  la  liqueur  trouble  ;  l'albumine 
devient  de  l'alcali-albumine,  mais  le  bioxyde  de  manganèse  n'est 
pas  détruit;  il  faut  chauffer  pendant  plusieurs  minutes  pour  déco- 
lorer la  liqueur.  Le  dépôt  brunit  de  nouveau  à  l'air  et  bleuit  le 
gayac. 

Ajoutons  au  contraire  de  l'acide  acétique  et  portons  à  l'ébullition, 
on  obtient  de  l'acide-albumine  et  après  quelques  minutes  d'ébulli- 
tion  une  liqueur  incolore,  sans  action  sur  la  teinture  de  gayac. 
L'oxydase  artificielle  doit  donc  son  action  à  du  MnOa,  qui  a  possédé 
pendant  quelque  temps  l'état  colloïdal. 

Examinons  le  cas  du  philothion  et  du  soufre.  J'ar  montré  que  le 
pseudophilothion,  chauffé  en  liqueur  alcaline  devient  inactif  vis-à- 
vis  du  soufre.  Baumann  a  montré  l'autoxydation  de  la  cystéïne  en 
milieu  alcalin.  L'étude  de  la  cystéïne  en  liqueur  acidifiée  par  HCi, 
a  montré  une  certaine  résistance  à  l'oxydation  ;  faction  est  lente 
d'après  K.  A.  H.  Morner.  Voici  comment  les  choses  doivent  se 
passer,  quand  nn  coagule  de  l'albumine  philothionique  en  milieu 
très  peu  acide  :  Il  se  produit  des  anhydrides  qui  changent  la 
structure  de  la  molécule  primitive;  mais  les  chaînes  libres  SH 
sont  respectées.  C'est  cette  albumine  coagulée  que  j'appelle 
pseudophilothion.  J'ai  indiqué  les  différences  chimiques  du  vrai 
philothion  et  du  pseudophilothion  (Bull.  Soc.  Chim.  1904,  p.  987 
et  1905,  p.  184).  Ces  deux  albumines  ont  cependant  la  propriété 
commune  d'agir  sur  le  soufre  à  40°,  par  le  sulfhydryle  SH  de  la 
cystéïne, 

A,  Hdï'ter  a,  en  effet,  constaté  une  production  de  H*S,  quand  on 
met  en  présence  à  la  température  ordinaire,  le  soufre  et  la  oystéïne. 
Lij  formation  de  H*S  s'explique  donc  bien  naturellement. 

Quand  on  attaque  une  molécule  albuminoïde  par  un  agent,  il  y 

a  un  certain  nombre  de  petits  groupements  moléculaires  qui  résis- 

te&l    et   qui   peuvent  se  déceler  par  des  réactifs  appropriés.  On 

■Minait  les  corps  aromatiques  par  l'acide  azotique  fort;  la  tyrosine 
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parle  réactif  de  Millon;  le  tryptophane  par  l'acide  glyoxylique; 
l'hydrogène  labile  des  albumines  pbilothioniques  coagulées  par  le 
soufre  à  40°;  M.  Heffter  emploie  le  nitroprussiate  de  soude  en 
liqueur  ammoniacale  pour  dénoter  les  SH,  on  a  une  belle  teinte 
pourpre,  etc,  etc. 

Plusieurs  auteurs  considèrent  tous  les  colloïdes,  comme  des 
diastases.  M.  Duclaux  trouve  cette  idée  raisonnable.  Il  faut  d'ailleurs 
observer  que  les  conditions  dans  la  nature  diffèrent  des  mélanges 
les  plus  complexes,  préparés  par  les  expérimentateurs;  dans  ces 
conditions,  les  phénomènes  diastasiques  produits  dans  des  expé- 
riences in   vitro  avec  des  substances  extraites  des  organismes 
vivants,  sont  toujours  limités  ou  incomplets.  Enfin,  il  faut  examiner 
avec  soin,  si  le  phénomène  observé  est  normal  dans  la  nature,  ou 
si  on  n'est  pas  seulement  en  présence  d'une  action  secondaire. 
C'est,  à  mon  sens,  le  cas  du  philothion  vis-à-vis  du  soufre. 

Je  n'ai  jamais  dit  dans  aucun  de  mes  écrits,  que  le  philothion 
dans  la  matière  vivante  avait  la  mission  d'hydrogéner  le  soufre 
libre.  Dès  1891,  j'ai  démontré  que  le  philothion  entrait  en  combi- 
naison  avec  l'oxygène  et  que  son  rôle  physiologique  paraissait 
être  de  servir  à  la  combustion  de  la  matière  vivante.  L'action  du 
soufre  sur  le  philothion  est  une  propriété  chimique,  secondaire  au 
point  de  vue  physiologique,  mais  dont  la  connaissance  a  permis 
de  pénétrer  dans  la  constitution  intime  des  matières  albuminoïdes. 
Ces  considérations  permettent  de  s'expliquer  que  la  production 
de  H*S  soit  très  limitée  dans  des  expériences  in  W/ro,  parce  que 
le  philothion  n'est  pas  dans  de  bonnes  conditions  pour  se  refor- 
mer après  la  perte  de  l'hydrogène  labile.  La  matière  albuminoïde 
des  Beggiatoa,  qui  parait  consommer  du  soufre  comme  aliment 
remplirait  chez  cette  algue,  un  rôle  actif  de  diastase  hydrogénante 
vis-à-vis  du  soufre.  Mais  la  vie  de  cette  algue  est  lente. 

Le  vrai  rôle  diastasique  du  philothion  est  d'hydrogéner  l'oxygène 
labile  des  oxydases,  avec  production  de  H*0.  Une  fonction  dias- 
tasique étant  créée  par  une  combinaison  particulière  des  substances 
et  non  par  ces  substances  elles-mêmes;  il  faut  considérer  deux  cas 
bien  distincts  :  1°  fonctionnement  du  philothion  in  vitro  ;  2°  fonc- 
tionnement de  ce  corps  dans  la  vie. 

Quand  on  fait  agir  le  philothion  sur  le  soufre  in  vitro,  l'hydro- 
gène labile  fonctionne  peu  ou  pas  du  tout,  comme  diastase  hydro- 
génante,  à  cause  des  conditions  défavorables;  on  se  trouve  en 
présence  d'un  simple  phénomène  chimique.  Au  contraire  dans  la 
vie,  le  philothion  fonctionne  vraiment  comme  diastase  vis-à-vis  de 
l'oxygène,  par  des  alternatives  d'hydrogénation  et  de  déshydro- 
soc.  chim.,  4e  8Ér.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  11 
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génation.  L'action  du  sulfite  de  soude  sur  le  philothion  déshydro- 
géné,  qui  donne  du  philothion,  d'une  part;  et  l'action  des  oxydases, 
etc.,  qui  déshydrogènent  le  philothion  d'autre  part,  démontrent 
bien  la  réalité  de  ces  phénomènes  successifs  d'hydrogénation  et  de 
déshydrogénation  dans  la  vie.  Mais  on  ne  connaît  pas  encore 
l'équation  des  phénomènes  qui  se  produisent  pendant  la  vie. 

Le  philothion  est  donc  une  véritable  diastase,  pendant  la  vie,  et 
vis-à-vis  de  l'oxygène. 

N°  31.  —  L'amertume  du  lait  et  des  fromages  ; 
par  MM.  TRILLAT  et  SAUTON. 

L'amertume  du  lait  résulte  soit  de  l'animal  qui  le  produit,  soit 
d'une  action  microbienne.  Dans  le  premier  cas,  elle  est  percep- 
tible immédiatement  après  la  traite  et  peut  être  produite  par  dif- 
férentes causes,  telles  que  l'ingestion  de  certains  aliments,  Vâge 
de  l'animal,  une  lactation  avancée  et  surtout  certaines  affections 
de  la  mamelle.  Dans  le  deuxième  cas,  quand  elle  est  due  à  une 
action  microbienne,  la  saveur  ainère  ne  se  développe  dans  le  lait 
que  plusieurs  heures  après  la  traite.  Enfin,  certains  auteurs  attri- 
buent l'amertume  à  la  formation  de  peptones  qui  sont  douées  d'un 
goût  parfois  très  amer.  A  ce  sujet,  rappelons  que  M.  de  Freuden- 
riich  a  isolé  d'un  lait  amer  un  résidu  ne  contenant  pas  trace  de 
peptones,  mais  des  substances  analogues  au  caramol. 

Nous  avons  trouvé  que,  dans  quelques  cas,  il  y  avait  une  rela- 
tion entre  l'amertume  d'origine  microbienne  des  laits  et  la  pré- 
sence d'aldéhyde  acétique  et  de  sels  ammoniacaux  :  nous  donnons 
ici  le  résumé  des  essais  qui  confirment  cette  opinion. 

Recherche  des  aldéhydes  dans  des  laits  amers. 

Nos  essais  ont  porté  sur  des  laits  stérilisés,  rendus  amers  par 
ensemencement  de  B.  subtilis  ou  de  B.  lactis  amari.  La  recher- 
che des  aldéhydes  a  été  effectuée  en  utilisant  le  mode  opératoire 
suivant  : 

Mode  opératoire.  —  50  ce.  de  lait,  étendus  de  leur  volume 
d'eau,  sont  neutralisés  jusqu'à  légère  acidification  par  l'acide  sul- 
furique  au  1/10.  On  recueille  par  distillation  la  moitié  du  liquide, 
en  ayant  soin  d'entourer  le  réfrigérant  de  glace  et  de  recueillir  le 
distillât  par  un  tube  effilé  dans  un  flacon  refroidi  par  un  mélange 
de  glace  et  de  sel,  pour  éviter  toute  perte  comme  toute  formation 


Digitized  by  VjOOQIC 


TR1LLÀT  ET  SAUTON.  163 

d'aldéhydes.  On  procède  alors  au  dosage  par  la  méthode  colori- 
méirique  modifiée  au  bisulfite  de  rosaniline. 

On  a  eu  soin,  dans  tous  ces  essais,  d'opérer  comparativement 
avec  des  laits  non  amers,  dans  des  conditions  rigoureusement 
identiques.  Les  laits  ensemencés  ont  toujours  donné  une  réaction 
positive  par  rapport  aux  laits  témoins. 

Nous  avons»  en  outre,  décelé  dans  ces  laits  amers  la  présence 
de  sels  ammoniacaux  en  utilisant  notre  méthode  à  Piodure  d'azote, 

qui  consiste  à  additionner  d'un  lait  de  chaux  le  lait  préalablement 

déféqué  par  le  trichlorure  d'iode  (1). 

Recherche  des  aldéhydes  dans  les  fromages. 

L'amertume  des  fromages  ayant  un  rapport  avec  l'amertume  du 
lait,  nous  avons  été  naturellement  amenés  à  rechercher  aussi  les 
aldéhydes  dans  ces  produits.  Cette  recherche  a  été  effectuée  en 
opérant  sur  200  gr.  de  fromage,  délayés  dans  200  ce.  d'eau  dis- 
tillée et  additionnés  de  200  ce.  d'acide  sulfurique  au  1/10.  On 
distille  50  ce.  de  liquide  en  prenant  les  précautions  indiquées  pour 
le  lait  et  on  procède  au  dosage  comme  il  a  été  dit. 

Voici  quelques  résultats  se  rapportant  à  des  fromages  bruts, 
humidité  non  déduite  : 

Aldéhydes  évaluées 
en  aldéhyde  acétique 
Nature  du  fromage.  pour  1000  gr. 

Caillé  frais néant 

Brie 12  mgr. 

Hollande traces 

Camembert traces 

Roquefort 27  mgr. 

Gruyère traces 

Gervais néant 

Gorgonzola 2  mgr. 

Septmoncel 20  mgr, 

Montbrison f . .  17  mgr. 

Port-Salut traces 

Fourme  d'Ambert 27  mgr. 

Il  est  à  remarquer  que  les  doses  les  plus  fortes  sont  celles  de 
fromages  ayant,  comme  certains  produits  de  Gorgonzola,  un  goût 
prononcé  d'amertume.  On  constate  Tabsence  totale  d aldéhydes 
dans  le  caillé  Irais,  alors  que  leur  présence  est  très  appréciable 
dans  les  fromages  ayant  subi  la  maturation. 

(1)  Bail.  Soc.  china.,  t.  33,  p.  628;  1905. 
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Origine  des  aldéhydes  dans  le  lait  amer  et  dans  les  fromages. 

La  présence  des  aldéhydes  dans  les  fromages  pourrait  tout 
d'abord  s'expliquer  par  la  formation  et  l'oxydation  d'une  petite 
quantité  d'alcool  provenant  de  la  fermentation  du  laclose  retenu 
dans  le  caillé.  Plusieurs  auteurs  (Duclaux,  Adametz,  Kayser, 
Mazé,  etc.)  ont,  en  effet,  indiqué  que  certaines  levures  sont  sus- 
ceptibles de  faire  fermenter  le  lactose  en  produisant  de  l'alcool. 
Mais  on  pouvait  se  demander  si  ces  mômes  levures  de  lactose 
n'étaient  pas  capables  de  produire  directement  de  l'aldéhyde  en 
même  temps  que  de  l'alcool. 

Pour  nos  essais,  nous  nous  sommes  adressés  à  des  levures  iso- 
lées des  fromages;  nous  avons  ensemencé  une  série  de  flacons  con- 
tenant les  uns  du  liquide  Raulin  lactose,  légèrement  alcalinisé,  et 
d'autres  du  lait  stérilisé.  Comparativement  à  ces  essais,  d'autres 
flacons  contenant  les  mêmes  liquides  non  ensemencés  furent  sim- 
plement additionnés  d'alcool,  afin  d'évaluer  la  part  d'aldéhydes 
provenant  de  l'oxydation  de  l'alcool,  au  cours  des  manipulations. 
Après  une  semaine  d'exposition  à  l'étuve  à  30°,  on  a  procédé  au 
dosage.  Les  résultats  obtenus  sont  consignés  dans  le  tableau 
suivant  : 

Aldéhydes  par  litre 
évaluées  en  aldéhyde  acétique. 

Nature  de  la  levure.  Liquide  Raulin.  Lait  stérilisé. 

Levure  de  Pont-1'Evêque 66  mgr.  20  mgr. 

Levure  de  Neufchatel 84  mgr.  85  mgr. 

Levure  de  Camembert 80  mgr.  42  mgr. 

Témoin  alcoolisé  sans  levures traces  traces 

Comme  on  le  voit,  la  fermentation  du  lactose,  sous  l'influence 
des  levures,  fournil  des  aldéhydes  en  proportions  variables  selon 
la  race  de  levure  ensemencée.  Il  résulte,  en  outre,  de  notre 
expérience  <jtf«  Cftfl  aldéhydes,  pour  une  très  grande  part,  ne  pro- 
viennent pas  «le  l'oxydation  de  l'alcool,  mais  que  leur  formation 
est  liée  à  ta  présence  des  levures. 
Apres   avoir  ainsi  décelé  la  présence  des  aldéhydes  dans  les 
Us  amers  et  dans  les  fromages,  nous  avons  cherché  à  repro- 
ire  artificiellement  le  phénomène  de  l'amertume  en  y  provo- 
Vi  formation  de  ces  corps  par  des  ensemencements  ap- 
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Reproduction  de  r  amertume  par  addition  directe  d aldéhyde 
et  d  ammoniaque. 

L'aldéhyde  acétique  à  très  faibles  doses  a  une  action  marquée 
sur  les  fromages.  Pour  le  démontrer,  on  abandonne  à  la  tempéra- 
ture du  laboratoire  des  tranches  de  fromage  de  Gruyère,  sous  une 
cloche  d'une  capacité  de  10  litres,  sous  laquelle  on  a  vaporisé  4 
à  5  gouttes  d'aldéhyde  acétique.  Au  bout  de  quelques  heures,  les 
fromages  exposés  prennent  une  teinte  jaune,  qui  s'accentue  en 
devenant  de  plus  en  plus  rougeâtre,  en  môme  temps  que  se  déve- 
loppe plus  à  la  longue  le  goûi  d'amertume,  probablement  dû  à ,  la 
formation  de  l'aldéhydate  d'ammoniaque. 

Le  phénomène  commence  par  la  surface  pour  gagner  ensuite 
les  couches  centrales  du  fromage.  En  suivant  attentivement  le 
développement  de  la  coloration  et  de  l'amertume,  on  observe  qu'il 
se  produit  d'abord  dans  les  échantillons  les  plus  alcalins.  Le  caillé 
frais,  dans  les  mêmes  conditions,  ne  donne  lieu  à  aucune  colora- 
tion et  ne  devient  pas  amer.  Rappelons  que  le  lait  frais  ne  contient 
qu'exceptionnellement  de  l'ammoniaque. 

Reproduction  de  f  amertume  dans  le  lait  par  voie 
(f  ensemencement. 

La  production  de  l'amertume  du  lait  peut  être  obtenue  en  l'ense- 
mençant simultanément  avec  une  levure  de  lactose,  qui  produit 
de  l'aldéhyde,  comme  on  vient  de  le  démontrer,  et  un  microbe  qui 
produit  de  l'ammoniaque.  Un  séjour  à  l'étuve  de  24  à  48  heures 
suffit  à  développer,  dans  le  milieu,  un  goût  très  prononcé  d'amer- 
tume, alors  qu'en  aucun  cas  l'ensemencement  séparé  des  levures 
et  des  ferments  ammoniacaux  ne  communique  ce  goût  au  lait. 

Nous  avons  procédé  au  dosage  des  aldéhydes  et  de  l'ammonia- 
que dans  ces  laits  rendus  amers,  eu  utilisant  pour  l'ammoniaque 
notre  procédé  à  l'iodure  d'azote. 

Le  tableau  suivant  résume  une  de  nos  séries  d'essais. 


Amertume. 

Levure   1  (Camembert) néant 

—  i  -f-  Flûgge  V très  amer 

—  2  (Camembert) néant 

—  2  +  Flûgge  V très  amer 

—  3  (Coulommiers) néant 

—  8  +  Flûgge  V très  amer 

—  il  (Mont-d'Or) néant 

—  11  +  Flûgge  V très  amer 

Flûgge  V néant 


Aldéhydes  Ammoniaque 


0/0/. 

0/00. 

45  mgr. 

0  mgr. 

45    — 

25    — 

42    — 

0 

40    — 

23    — 

37    — 

0 

37    — 

2-2    — 

35    — 

0 

35    — 

23    — 

0 

23    — 
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Ce  tableau  montre  : 

1°  Que  les  laits  ensemencés  avec  des  levures  de  lactose  produi- 
sant de  l'aldéhyde  n'ont  pas  donné  d  amertume  ; 

2°  Que,  dans  nos  expériences,  l'amertume  ne  s'est  pas  produite 
dans  les  laits  ensemencés  avec  des  ferments  ammoniacaux  ; 

3°  Que  la  réunion  des  deux  ensemencements  a,  au  contraire» 
provoqué  la  formation  de  l'amertume. 

Ces  résultats  démontrent  donc  que,  parmi  les  cas  d'amertume 
de  provenance  microbienne,  le  phénomène  aura  chance  de  se  pro- 
duire chaque  fois  que  le  lait  aura  été  accidentellement  ensemencé 
par  des  levures  ou  des  germes  susceptibles  d'engendrer  des 
aldéhydes. 

N°  32.  —  De  l'eau  contenue  dans  les  peaux  et  dans  les  cuirs 
(1er  mémoire)  ;  par  H.  Paul  NICOLARDOT. 

Alors  que  la  détermination  de  la  teneur  normale  en  eau  de  la 
soie  et  des  textiles,  leur  conditionnement,  a  préoccupé  depuis 
longtemps  producteurs  et  consommateurs,  rien  n'a  été  fait  pour 
les  peaux,  ni  pour  les  cuirs.  Aussi  trouve  t-on  des  divergences 
considérables  dans  les  divers  cahiers  des  charges  au  point  de  vue 
du  maximum  imposé  pour  la  teneur  en  eau  dans  les  cuirs. 

Il  faut  convenir  qu'il  est  très  difficile  d'établir  quelle  est  la  teneur 
normale  en  eau  des  peaux  ou  des  cuirs  et  plus  difficile  encore  de 
définir  les  divers  rôles  de  l'eau. 

L'observation  courante  montre  que  la  dépouille  d'un  animal,  un 
cuir  sortant  du  travail  de  tannerie  ou  du  corroyage,  abandonnés  à 
eux-mêmes,  se  dessèchent  plus  ou  moins  vite  et  arrivent  à  un  état 
qui  n'est  jamais  un  état  d'équilibre.  La  peau  et  les  cuirs  perdent 
ou  reprennent  de  l'humidité  suivant  l'état  hygrométrique  de  l'at- 
mosphère, comme  le  font  d'ailleurs  la  plupart  des  produits  prove- 
nant d'êtres  vivants.  Les  oscillations  sont  cependant  assez  faibles 
et  on  admet  que  la  peau  et  les  cuirs  arrivés  à  cet  état  sont  séchés 
à  fond.  Il  n'en  est  rien  cependant. 

Des  copeaux  d'une  peau  ou  d'un  cuir  ainsi  séchés  à  fond,  placés 
au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  perdent  à  nouveau  de  l'eau.  La 
perte  assez  rapide  d'abord  se  ralentit  de  manière  à  devenir  prec- 
que  insensible;  à  un  premier  examen,  elle  parait  même  indéfinie. 
On  atteint,  au  contraire,  assez  rapidement  par  dessiccation  dans 
le  vide  et  beaucoup  plus  vite  encore  par  étuvage  à  110°,  une  limite 
qui,  dans  les  deux  modes  opératoires,  est  exactement  la  même. 
p,^st  cette  eau  qu'il  convient  d'appeler  eau  normale. 
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Les  cuirs  ou  les  peaux,  amenés  à  poids  constant  dans  le  vide  ou 
à  1 10*,  peuvent  perdre  encore  de  Peau  si  on  élève  la  température 
de  rétuve  ;  mais  leur  aspect  change  complètement.  Ils  deviennent 
bruns»  puis  noirs  ;  ils  se  carbonisent  et  sont  alors  très  friables. 
Exposés  de  nouveau  à  l'air,  ils  ne  fixent  plus  que  très  difficilement 
et  irrégulièrement  l'humidité  atmosphérique.  Les  tissus  sont  brû- 
lés; l'eau  qui  a  été  ainsi  éliminée  est  de  Veau  de  constitution. 

Au  contraire,  les  copeaux  de  peau  ou  de  cuir  séchés  à  fond,  puis 
desséchés  dans  le  vide  ou  à  une  température  inférieure  à  110°, 
reviennent,  au  bout  de  quelques  jours,  à  leur  poids  primitif  en 
recouvrant,  comme  nous  le  verrons,  toutes  leurs  qualités  premiè- 
res. Leur  poids  peut  encore  augmenter  si  on  les  expose  à  la  vapeur 
d'eau  ou  si  on  les  plonge  dans  l'eau. 

Cette  dernière  eau  n'existe  dans  les  cuirs  que  comme  l'eau  dans 
une  éponge  ;  il  en  est  de  môme  de  l'eau  qui  se  trouve  naturelle- 
ment dans  la  dépouille  d'un  animal  ou  dans  celle  que  l'on  introduit 
dans  un  cuir  au  cours  du  travail.  Cette  eau,  qui  s'élimine  facile- 
ment par  dessiccation  à  l'air,  pourrait  être  appelée  eau  dimbibi- 
tion  ou  de  charge. 

Il  semble  qu'il  soit  difficile  de  la  distinguer  de  l'eau  qu'il  con- 
vient de  considérer  comme  normale  et  que  seule  une  limite  vague 
et  bien  changeante  les  sépare,  en  d'autres  termes,  qu'il  n'y  a  là 
qu'une  question  de  plus  ou  de  moins  ;  l'une  serait  plus  intime- 
ment unie  aux  éléments  histologiques,  par  suite  de  la  force  osmo* 
tique,  alors  que  l'autre  imbiberait  ces  éléments  par  simple  capil- 
larité. 

La  perte  de  ces  deux  sortes  d'eau  présente,  en  effet,  la  plus 
grande  analogie  et  le  phénomène  est  presque  continu;  tout  au  plus 
peut-on  observer  un  arrêt  dans  la  reprise  de  l'eau  par  un  cuir  ou 
une  peau  desséchée  dans  le  vide.  Il  est  cependant  possible,  sans 
avoir  recours  aux  longues  mesures  de  tensions  de  dissociation, 
d'établir  une  différence  très  nette  entre  ces  deux  sortes  d'eau  : 
l'eau  qu'il  convient  à  mon  sens  d'appeler  normale  et  l'eau  cTimbi- 
bition  ou  de  charge. 

Si  on  déshydrate  des  éprouvettes  prélevées  dans  un  croupon  par 
l'un  des  trois  procédés  suivants  :  vide,  étuvage  prolongé  à  40°  ou 
enfin  traitement  par  l'alcool  et  l'éther,  on  constate  que  la  résis- 
tance du  cuir  ou  de  la  peau  est  fortement  amoindrie  ;  elle  s'abaisse 
souvent  de  plus  de  moitié.  Laisse-t-on  reprendre  de  l'humidité  à 
ces  éprouvettes  par  simple  exposition  à  l'air,  leur  coefficient  de 
résistance  s'élève  et  finit  par  être  sensiblement  égal  à  sa  valeur 
primitive. 
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Au  contraire,  si  on  prend  des  éprouvettes  semblables  aux  pré- 
cédentes et  si,  au  lieu  de  les  dessécher,  on  les  mouille  ou  on  leur 
fait  absorber  de  l'humidité  par  un  procédé  quelconque,  on  constate 
que  leur  résistance  est  souvent  amoindrie,  très  rarement  augmen- 
tée, comme  le  montrent  quelques-uns  des  résultats  que  j'ai  choisis 
dans  la  longue  série  de  mes  essais. 

Tableau   1. 
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Tablkau  II. 
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Il  en  résulte  que  l'eau  d'imbibition  ou  de  charge  ne  joue  aucun 
rôle  dans  la  peau  ou  le  cuir  ;  elle  l'alourdit  seulement.  Il  y  a  donc 
le  plus  souvent  intérêt  à  l'éliminer.  C'est  là  un  résultat  opposé  à 
ce  qui  s'observe  pour  les  textiles. 

L'eau  retenue  normalement  est,  au  contraire,  nécessaire  au 
point  de  vue  de  la  résistance  de  la  peau  et  du  cuir,  et  on  s'expli- 
que pourquoi  les  cuirs  retirés  des  sépultures  anciennes,  creusées 
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dans  ud  sol  très  sec,  comme  le  sol  tie  l'Egypte,  se  cassent  facile- 
ment. Leur  eau  s'est  éliminée  peu  à  peu  sous  l'action  lente  des 
années,  dans  cette  atmosphère  toujours  sèche,  comme  elle  s'éli- 
mine sur  l'acide  sulfurique.  On  peut  considérer  cette  eau  comme 
de  l'eau  d'absorption  ou  de  l'eau  d'hydratation.  Je  me  propose  de 
trancher  définitivement  cette  question  en  mesurant  les  tensions 
de  dissociation  et  en  cherchant  à  déterminer  si  le  phénomène  est 
continu  ou  non. 

Mais,  quoique  la  question  soit  fort  compliquée,  quelques  faits 
me  conduisent  à  croire  que  l'eau  se  trouve  unie  aux  éléments 
constitutifs  de  la  peau  par  une  autre  force  que  les  forces  de  capil- 
larité ou  d'osmose  : 

1*  La  peau  contenant  son  eau  normale  possède  un  volume 
moindre  que  la  somme  des  volumes  de  l'eau  normale  et  de  la 
peau  sèche  ; 

2°  La  teneur  en  eau  d'une  même  peau  varie  suivant  les  diverses 
régions,  même  après  avoir  attendu  assez  longtemps  pour  que  la 
peau  ait  atteint  un  état  d'équilibre  ;  or,  les  diverses  régions  de  la 
peau  possèdent  des  fonctions  physiologiques  diverses  et  renfer- 
ment en  quantités  différentes  les  éléments  histologiques  ; 

8°  Pour  une  même  région,  la  teneur  en  eau  varie  avec  le  sexe 
de  l'animal,  en  se  plaçant  dans  les  mêmes  conditions  et  déduction 
faite  de  la  graisse  qui  existe  toujours  (1)  dans  la  peau  même  très 
bien  écharnée. 

D'ailleurs,  si  l'eau  normale  existait  dans  la  peau  ou  les  cuirs 
comme  eau  d'absorption,  il  serait  à  craindre  que,  sous  l'action 
d'un  froid  intense  et  prolongé,  elle  ne  finisse  par  se  congeler.  La 
résistance  de  traits  en  cuir,  soumis  aux  froids  rigoureux  dans  les 
bivouacs  ou  les  cantonnements,  serait  fortement  compromise.  J'ai 
dû  me  préoccuper  de  cette  question  au  double  point  de  vue  d'ar- 
tilleur et  de  chimiste.  Les  essais  que  j'ai  exécutés,  et  dont  les  ré 
sultats  sont  reproduits  ci-dessous,  sont  parfaitement  rassurants 
au  point  de  vue  de  la  résistance  du  harnachement;  ils  conduisent, 
en  outre,  à  admettre  que  l'eau  normale  des  cuirs  ne  joue  pas  un 
rôle  purement  physique. 

Des  cuirs  en  suif,  en  plein  suif,  hongroyés,  ont  été  soumis  pen- 
dant trois  jours  à  un  froid  de  — 50°.  Pour  pouvoir  les  essayer  au 
dynamomètre,  on  les  transportait  dans  des  tubes  de  Dewar  et  on 
les  fixait  aussi  rapidement  que  possible  dans  les  mordaches. 

(1)  En  moyenne,  0.5  0/0. 
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Les  résultats  ont  été  les  suivants  : 

Tableau  III. 
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Ils  montrent  que  la  résistance  des  cuirs,  loin  d'avoir  diminué,  a, 
au  contraire,  augmenté  et  cela  dans  des  proportions  très  nettes 
pour  les  cuirs  hongroyés.  Or,  la  teneur  en  eau  des  cuirs  hon- 
groyés  varie  de  18  à  20  0/0,  déduction  faite  des  matières  grasses. 
Une  telle  quantité  d'eau,  placée  dans  le  cuir  comme  dans  une 
éponge,  aurait  été  congelée  et  la  glace,  en  se  formant,  aurait  brisé 
les  éléments  histologiques,  fibres  élastiques  et  fibres  conjonctives; 
elle  aurait,  par  suite,  diminué  la  résistance. 

Enfin,  sans  pouvoir  encore  établir  une  théorie  complète  du  tan- 
nage, je  tiens  à  faire  remarquer,  dès  maintenant,  que  la  différence 
de  résistance  1res  considérable,  qui  existe  entre  les  cuirs  verts  et 
les  cuirs  tannés  eu  entre  ceux-ci  et  les  cuirs  au  chrome,  tient  cer- 
tainement à  un  grand  nombre  de  causes  en  partie  déjà  connues, 
parmi  lesquelles  on  peut  citer  la  destruction  des  lamelles  de  co- 
riine,  le  décollement  des  fibres  élastiques  du  fond  des  follicules 
pileux,  sous  faction  de  la  chaux,  des  jusées  acides,  du  picklage,  etc.; 
mais  que  cette  différence  s'explique  encore  par  ce  fait  que  le 
tannin,  en  se  combinant  à  certains  éléments  de  l'eau,  modifie  la 
composition  chimique  des  tissus  et  diminue  leur  teneur  en  eau 
normale.  Alors  que  la  peau  retient,  en  effet,  au  moins  20  0/0  d'eau, 
le  cuir  à  la  chaux  18  0/0,  la  teneur  en  eau  des  cuirs  tannés  s'a- 
baisse souvent  au-dessous  de  15  0/0,  d'après  les  recherches  que 
j'ai  commencées  depuis  longtemps. 
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H°  33.  —  Dosage  de  l'eau  dans  les  peaux  et  les  cuirs 
(2*  mémoire)  par  M.  Paul  NICOLARDOT. 

Pour  doser  Peau  dans  les  peaux  ou  les  cuirs,  trois  méthodes  ont 
été  proposées  :  une  indirecte  et  deux  directes. 

La  première  consiste  à  évaluer  l'eau  par  différence  après  avoir 
dosé  dans  le  cuir  tous  les  autres  composants  :  graisse,  soufre, 
acide  sulfurique,  tannin,  cendres,  azote.,  etc.  La  teneur  en  peau 
est  déduite  du  dosage  d'azote  en  multipliant  le  chiffre  obtenu  par 
le  facteur  5,62. 

Dans  les  deux  autres  méthodes,  on  prélève  une  prise  d'essai, 
puis  on  l'amène  à  poids  constant,  en  la  chauffant  à  100  ou  110°  et 
même  125°  ou  en  la  maintenant  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique.  La  différence  entre  les  deux  pesées. permet  de  calculer 
le  pourcentage  en  eau. 

Intéressant  comme  moyen  de  contrôle  des  deux  autres,  le  pre- 
mier procédé  ne  peut  pas  être  adopté  dans  la  pratique,  parce  qu'il 
est  nécessaire  d'effectuer  une  analyse  qualitative  et  quantitative 
complète  du  cuir,  alors  que  la  détermination  de  la  teneur  en  eau 
est  seule  demandée.  Il  est  même  prudent  de  ne  pas  l'employer 
seul,  en  particulier  dans  les  contre-analyses. 

La  dessiccation  des  cuirs,  exécutée  ordinairement  à  100-110°, 
est  effectuée  dans  certains  laboratoires  à  une  température  beau- 
coup plus  élevée,  à  125°.  M.  Nihoul  (1)  a  en  effet  proposé  d'opérer 
à  cette  dernière  température,  afin  de  diminuer  la  longueur  de 
l'opération.  11  a  établi  que  des  cuirs  desséchés  à  cette  température 
arrivaient  à  un  poids  sensiblement  constant  en  deux  ou  trois 
heures,  alors  qu'il  était  nécessaire  d'attendre  plus  de  douze  heures 
à  110°,  pour  obtenir  une  perte  de  poids  égale.  Ce  mode  opératoire 
n'est  pas  sans  présenter  de  graves  inconvénients.  Avec  les  cuirs 
en  suif  ou  en  plein  suif  et  surtout  avec  les  cuirs  nourris  à  l'huile, 
il  faut  opérer  en  capsules  tarées  pour  éviter  les  pertes  d'huile  ou 
de  graisse.  On  ne  peut  pas  d'ailleurs  éviter  le  départ  des  huiles 
volatiles.  Dans  le  cas  des  cuirs  hongroyés  ou  chromés  à  l'aide  de 
bains  renfermant  des  chlorures,  il  doit  y  avoir  perte  d'acide  chlor- 
hydrique.Les  sulfates  d'aluminium  et  de  chrome  en  se  dissociant, 
sous  l'action  de  la  chaleur  et  de  l'eau  qui  se  dégage,  peuvent 
gir  sur  les  chlorures  par  leur  acide  sulfurique  mis  en  liberté. 
Enfin»  le  mode  opératoire  préconisé  par  M.  Nihoul,  s'il  présente  le 

(1)  Revue  universelle  des  mines,  de  la  métallurgie,  3#  série,  t.  56,  p.  243. 
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grand  avantage  de  fournir  plus  vite  le  pourcentage  en  eau,  couduit 
à  un  chiffre  trop  élevé,  parce  qu'à  cette  température  les  cuirs 
commencent  à  se  décomposer  ;  on  les  voit  noircir.  Ils  se  carboni- 
sent. L'eau  dosée  n'est  plus  ce  que  j'ai  appelé  l'eau  normale,  mais 
de  l'eau  de  constitution.  A  125°,  on  peut  obtenir  une  perte  d*eau 
presque  indéfinie. 

Aussi  est-ce  par  dessiccation  dans  le  vide  sulfurique  que  Ton  a 
le  plus  ordinairement  déterminé  la  teneur  en  eau  des  cuirs  dans 
certaines  grandes  administrations.  Mais  cette  manière  de  procéder 
est  d'une  telle  lenteur  qu'il  faut  renoncer  à  obtenir  pratiquement 
la  teneur  en  eau  d'une  peau  ou  d'un  cuir.  Je  me  suis  assuré  que 
pour  doser  intégralement  l'eau  normale,  il  fallait  maintenir  le  vide 
pendantplus  d'un  mois.  Pour  être  exact,  le  procédé  ces6edoncd'étre 
pratique.  On  convient  d'ordinaire  de  peser  les  copeaux  de  cuirs 
ou  de  peaux  après  quarante-huit  heures,  qu'ils  soient  arrivés  ou 
non  à  poids  constant.  Dans  de  telles  conditions,  on  ne  dose  que 
80  à  00  0/0  de  l'eau  normale.  Les  résultats  obtenus  ne  sont  qu'ap- 
proximatifs ;  ils  ne  sont  même  pas  comparables  d'une  espèce  de 
cuir  à  un  autre. 

En  résumé,  on  ne  possède  pas  jusqu'à  présent  de  méthode  exacte 
et  rapide  permettant  de  doser  l'eau  dans  les  peaux  et  dans  les  dif- 
férentes espèces  de  cuirs. 

Il  m'a  semblé  que  Ton  pourrait  doser  plus  rapidement  et  surtout 
plus  exactement  l'eau  normale  et,  s'il  y  a  heu,  l'eau  (Timbibitîoa 
ou  de  charge,  en  épuisant  d'abord  les  peaux  et  les  cuirs  au  chloro- 
forme pour  les  débarrasser  de  la  graisse  qui  y  existe  toujours 
naturellement  ou  des  matières  grasses  qui  y  ont  été  ajoutées  au 
moment  du  corroyage,  puis  en  les  desséchant  à  100-110°  seulement. 
Les  nombreux  essais  que  j'ai  exécutés  m'ont  montré  que  : 

1°  Le  chloroforme  est  complètement  éliminé  à  cette  tempé- 
rature; 

2°  Les  copeaux  de  peaux  et  de  cuirs  traités  par  le  chloroforme 
arrivent  en  trois  ou  quatre  heures  à  poids  constant,  en  tout  cas, 
beaucoup  plus  rapidement  qu'ils  ne  le  feraient  sans  L'action  du 
chloroforme  ; 

8°  Dans  les  cuirs  chromés  ou  hongroyés,  le  chloroforme  ne  dis- 
sout que  la  graisse  et  des,  traces  à  peine  dosables  de  sels  alcalins; 

4°  Ces  derniers  cuirs  ne  perdent  pas  d'acide  chlorhydrique, 
quand  ils  ont  été  épuisés  par  le  chloroforme. 

La  dessiccation  plus  rapide  des  cuirs  traités  par  le  chloroforme 
tient  d'abord  à  ce  que  ce  dissolvant  déshydrate  les  tissus,  et  aussi 
à  ce  qu'il  dépouille  les  éléments  de  la  peau  ou  du  cuir  de  la  graisse 
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naturelle  ou  ajoutée.  Enfin  un  autre  fait  permettrait  d'expliquer  le 
départ  plus  rapide  de  Peau.  Au  contact  des  anesthésiques,  les 
colloïdes  se  rétractent  et  abandonnent  d'eux-mêmes  la  plus  grande 
partie  de  l'eau  qui  les  imprègne  ou  qui  y  existe  à  l'état  de  combi- 
naison. 

La  nouvelle  méthode  tient  à  la  fois  des  procédés  direct  et  indi- 
rect puisque  de  la  perte  totale,  il  est  nécessaire  de  retrancher  le 
poids  des  matières  grasses.  Comme  on  opère  toujours  sur  des 
prises  d'essai  de  5  grammes  au  moins  (1),  il  suffit  que  deux  pesées 
successives  ne  diffèrent  pas  de  plus  de  10  milligrammes.  L'erreur 
est  toujours  inférieure  à  0,5  0/0.  Il  est  inutile  de  chercher  une 
précision  plus  grande  avec  une  matière  aussi  complexe  et  aussi 
peu  homogène  que  le  cuir  ou  la  peau. 

Cette  méthode  que  je  propose  ne  peut  pas  être  substituée  aux 
anciennes  sans  une  comparaison  préalable  avec  la  méthode  précé- 
demment employée,  dans  le  cas  où  les  cuirs  sont  reçus  d'après  un 
cahier  des  charges.  La  teneur  en  eau  des  cuirs  déterminés  par 
cette  méthode  est,  en  effet,  toujours  plus  élevée  que  celle  obtenue 
par  dessiccation  dans  le  vide  pendant  48  heures;  l'écart  moyen  est 
de  2  0/0  environ.  Aussi  serait-il  nécessaire,  dans  ce  cas  particu- 
lier, de  relever  de  2  0/0  au  moins  le  maximum  de  l'eau  imposé  par 
certains  cahiers  des  charges. 
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Sur  la  verbénaliue,  glucoside  nouveau  retiré  de  la  verveine 
(verbena  offlcinalis);  L.  BOURDIER  (C.  R.  Soc.  bio!.,  26  octobre 
1907,  p.  367-368).  —  Il  existe  dans  la  verveine  un  glucoside  dé- 
doubtable  par  l'émulsine.  M.  L.  Bourdier  l'isole  pur  et  cristallisé 
comme  suit  :  5  kilogr.  de  sommités  fleuries  de  verbena  officinalis 
sont  projetés  dans  10  L  alcool  à  90°  bouillant,  contenant  en  suspen- 
sion quelques  gr.  carbonate  de  chaux.  Après  20  min.  d'ébullition 
et  refroidissement,  on  broie  la  plante  et  on  la  fait  de  nouveau 
bouillir  1/2  heure  dans  10  1.  alcool  à  90°.  On  recueille  les  liqueurs 
alcooliques  par  filtration  et  on  les  distille  dans  le  vide  partiel  à 

(1)  11  y  a  intérêt  à  prendre  des  prises  toujours  égales  à  5  grammes,  aûn  de 
pouvofr  peser  avec  des  poids  indiquant  de  suite  la  valeur  pour  100  en  eau. 
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consistance  d'extrait  mou.  On  truie  l'extrait  par  Péther  acétiqui 
bouillant  à  cinq  reprises  (chaque  fois  500  ce,  de  dissolvant).  Oa 
distille  le  liquide  éthéré  et  on  reprend  l'extrait  par  500  ce.  d*eai 
distillée  froide.  Après  filtration,  on  agite  le  liquide  dans  une  am 
poule  à  décantation  avec  de  Péther  ordinaire  jusqu'à  ce  que  cet 
éther  ne  se  colore  plus.  On  sépare  le  liquide  aqueux  et  On  le  dis-* 
tille  à  consistance  d'extrait.  On  épuise  cet  extrait  par  Péther  acéti- 
que anhydre  bouillant  (8  fois  avec  100  ce).  On  filtre  les  solutions 
éthérées  bouillantes;  par  refroidissement,  des  cristaux  se  séparent. 
On  recueille  ces  cristaux,  on  les  essore  et  on  les  sèche  dans  le 
le  vide  sulfurique,  puis  on  les  cristallise  2  fois  dans  l'alcool  à 
95°,  en  présence  de  noir  animal,  et  enfin  dans  Péther  acétique 
anhydre. 

Le  produit  obtenu  est  cristallisé  en  fines  aiguilles  incolores, 
inodores,  douées  d'une  saveur  amère  prononcée  (les  cristaux  sont 
anhydres). Il  est  réducteur;  il  fond  à  18i°,56;  son  pouvoir  rotatoire 
est— 180",32. 

En  solution  aqueuse,  il  est  hydrolyse  par  l'émulsine. 

Le  corps  examiné  représente  un  glucoside  nouveau,   auquel 
M.  Bourdier  donne  le  nom  de  verbénaline.  arthus. 


Recherches  sur  le  sang  et  sur  les  urines  des  nouveau-nés 
et  des  nourrissons  ;  U.  BIFFI  et  P.  GALLI  (Journ.  de  physiol.  et 
pathol.  gén.,  t.  9,  n°  5,  p.  721-736;  septembre  1907).  —  Durant  la 
vie  fœtale  et  pendant  les  première  jours  de  la  vie  extra-utérine, 
circule  dans  le  sang  un  plasmochrome  (bilirubine)  en  quantité 
beaucoup  plus  grande  que  chez  Padulte,  mais  à  peu  près  égale 
chez  tous  les  individus.  Ce  pigment  se  dépose  assez  fréquemment 
dans  le  tissu  cutané  (ictère  des  nouveau-nés)  et  est  éliminé  en 
partie  par  les  urines,  où  il  se  présente  presque  toujours  en  solu- 
tion. Le  pigment  jaune  du  plasma  sanguin  augmente  après  la  nais- 
sance jusqu'au  4e  jour;  il  décroit  ensuite  graduellement  pour  arri- 
ver, dans  le  cours  de  la  3e  semaine,  à  la  même  proportion  que 
celle  qu'on  observe  dans  le  sang  de  l'adulte.  arthus. 

Formation  de  dérivés  sulfo-conjugués  au  cours  d'une  diges- 
tion aseptique  d'albumine;  H.  LABBÉ  et  G.  VITRY  (C.  R.  Soc. 
bioly  26  octobre  1907,  p.  859-360).  —  Dans  la  digestion  pancréa- 
tique aseptique,  la  dégradation  protéique  passe  par  un  stade  où  il 
y  a  production  de  complexes  élhérifiés  par  Pacide  sulfurique  ^sulfo- 
conjugués)  tels  que  ceux  qu'on  dose  dans  l'urine.         arthus. 
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Sur  ractivation  des  ferments  par  la  lécithine.  —  I.  Action 
le  la  lécithine  sur  la  lipase  pancréatique  ;  MUe  L.  KALABOU- 
!OFF  et  Emile  F.  TERROINE  (C.  R.  Soc.  biol,  26  octobre  1907, 
).  372-374).  —  L'addition  de  lécithine  au  suc  pancréatique  n'active 
ce  rftas  son  action  dédoublante  sur  la  monobutyrine  de  la  glycérine  ; 
t  on  4tlle  active,  mais  seulement  très  légèrement,  son  action  sur  l'huile, 
é(he?^ncore  faut-il  qu'elle  soit  employée  à  concentration  élevée.  La  bile 
^  tftctive  la  lipase  pancréatique  ;  cette  action  doit  être  attribuée  aux 
a^j.'  sels  biliaires.  arthus. 

ie  <: 

IV       Recherches  sur  la  stercobiline  (urobiline  fécale).  Pigments 
•  dv  biliaires,  stercobiline  et  stercobilinogéne  dans  les  fèces  phy- 
siologiques ;  MM.  A.  GILBERT  et  H.  HERSCHER  (C.  R.  Soc. 
r .      JbioL,  i6  novembre  1907,  p.  452-455). — Pour  déceler  dans  les  fèces 
d.A .    la  stercobiliue,  on  traite  3  à  4  ce.  de  matières  fécales  par  30  ce. 
,       d'alc.  amylique,  on  décante  et  on  filtre.  S'il  y  a  de  la  stercobiline, 
la  liqueur  amylique  présente  une  bande  spectroscopique  à  l'union 
du  bleu  et  du  vert,  et  on  peut  faire  apparaître  de  la  fluorescence 
par  addition  de  quelques  gouttes  d'une  solution  de  chlorure  de 
zinc  ammoniacal.  —  Ou  bien  on  extrait  les  matières  fécales  par  du 
chloroforme.  Lorsqu'il  contient  de  la  stercobiline,  il  prend  une  teinte 
rose  ou  rouge  et  on  voit  la  bande  spectroscopique  caractéristique. 
:  :     Une  belle  fluorescence  se  produit  nar  addition  progressive,  jusqu'à 
ce  que  le  mélange  soit  limpide,  d'une  solution  alcoolique  d'acétate 
de  zinc. 

Pour  rechercher  le  stercobilinogéne,  on  procède  comme  ci- 
dessus,  mais  il  faut,  de  plus,  oxyder  le  stercobilinogéne  pour  le 
transformer  en  stercobiline.  Si  on  a  fait  l'extraction  par  l'alcool 
amylique,  après  addition  de  chlorure  de  zinc  ammoniacal,  on 
ajoute  quelques  gouttes  de  liqueur  de  Gram  :  quand  il  existe  du 
stercobilinogéne,  la  fluorescence  apparaît  ou  s'accroît  s'il  y  avait 
déjà  de  la  stercobiline,  et  la  bande  d'absorption  se  montre  ou  de- 
vient plus  intense.  —  Si  on  a  extrait  par  le  chloroforme,  on  ajoute 
quelques  gouttes  d'acide  nitrique  nitreux  :  on  voit  une  teinte  rose 
ou  rouge  se  montrer  ou  s'accentuer  suivant  qu'il  n'y  a  pas  ou  qu'il 
y  a  association  de  stercobiline  et  de  stercobilinogéne,  et  la  bande 
d'absorption  se  montre  ou  s'accentue. 

Pour  rechercher  dans  les  fèces  les  pigments  biliaires,  on  pra- 
tique la  réaction  de  Gmelin  sur  leur  extrait  chloroformique.  Si  le 
stercobilinogéne  est  peu  abondant,  la  réaction  marche  bien  ;  s'il 
est  abondant  et  si  les  pigments  biliaires  le  sont  peu,  la  teinte  rouge 
produite  par  la  transformation  du  stercobilinogéne  en  stercobiline 
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par  l'acide  nitrique  nitreux  masque  la  réaction  :  dans  ce  cas,  on 
obtient  de  meilleurs  résultats  en  faisant  directement  l'essai  do 
Gmelin  sur  les  matières  fécales  diluées  dans  l'eau. 

En  se  servant  de  ces  réactions,  les  auteurs  de  ce  travail  ont 
constaté  les  faits  suivants  :  Chez  l'adulte,  il  n'y  a  pas  de  bilirubine 
ou  de  biliverdine  dans  les  fèces,  mais  il  y  a  par  contre  des  doses 
importantes  de  stercobiline  et  de  steroobilinogène.  Chez  l'enfant 
nouveau-né,  il  y  a  de  la  bilirubine  dans  les  fèces;  il  n'y  a  ni  ster- 
cobiline, ni  stercobilinogène  ;  dans  le  méconium,  la  biliverdine 
prédomine  ;  dans  les  évacuations  suivantes,  c'est  la  bilirubine. 

Les  pigments  biliaires  sont  excrétés  sous  des  formes  différentes 
selon  les  âges  :  biliverdine  à  la  naissance,  bilirubine  pendant  les 
jours  qui  suivent,  bilirubine  et  stercobilinogène  avec  ou  sans  ster- 
cobiline, stercobilinogène  avec  ou  sans  stercobiline.  —  On  sait, 
d'autre  part,  qu'une  petite  quantité  des  pigments  biliaires  pénètre 
dans  le  sang,  créant  la  cholémie  physiologique,  arrive  au  rein  et 
est  transformée  par  lui,  chez  l'adulte,  mais  non  chez  le  nouveau- 
né,  en  urobilinogène  qui  passe  dans  l'urine.  La  forme  d'éva- 
cuation des  pigments  biliaires  est  donc  essentiellement  la  forme 
stercobilinogène  et  la  forme  urobilinogène,  surtout  la  première. 

ARTHUS. 

Sur  le  passage  possible  des  chromogènes  indoxylique  et 
méthylkétolique  dans  le  lait  chez  la  chèvre  ;  H.  Ch.  PORCHER 

(G.  R.  Soc.  biol.,  16  novembre  1907,  p.  468-471).  —  L'urine  de  la 
chèvre  est  généralement  riche  en  chromogènes  dérivés  de  l'indol 
et  du  scatoi  ;  ces  chromogènes  passent-ils  dans  le  lait  ? 

M.  Porcher,  en  faisant  ingérer  à  la  chèvre  laitière  de  fortes 
proportions  d'indol  ou  de  méthylkétol  (10  gr.),  et  en  recherchant 
les  chromogènes  correspondants  dans  le  lait,  par  leurs  réactions 
ordinaires,  a  pu  les  y  déceler  nettement  9  heures  après  l'inges- 
tion, de  façon  non  douteuse  après  24  heures,  mais  non  pas  plus 
tard. 

Par  contre,  dans  le  lait  de  la  chèvre  n'ayant  pas  ingéré  d'indol 
ou  de  méthylkétol,  on  n'a  pas  pu  reconnaître  les  chromogènes, 
même  dans  le  cas  où  ces  chromogènes  étaient  abondants  dans 
l'urine. 

Le  lait  normal  ne  contient  pas  lesdits  chromogènes  ;  on  ne  peut 
les  y  faire  apparaître  qu'en  faisant  ingérer  à  la  chèvre  des  doses 
formidables  d'indol  ou  de  méthylkétol.  arthus. 
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ERRATA 


La  liste  des  prix  de  la  Société  chimique,  qui  a  été  publiée 
dans  le  «  Bulletin  »  du  20  j aimer  1908,  doit  être  modifiée  de 
la  façon  suivante  : 

Prix  de  la  Pharmacie  centrale  de  France  (fon- 
dation Buchet) 260  fr.    » 

Prix  de  la  Chambre  Syndicale  des  Graines  et 
Farines 200  fr.    » 


EXTRAIT   DES    PROCÈS-VERBAUX   DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  24  JANVIER  1908. 

Présidence  de  MM.  Bouvbault  et  Maquenne. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Est  nommé  membre  résident  : 

M.  de  Montholon  (le  marquis  Jean),  chimiste,  1,  square  de 
Latour-Maubourg,  à  Paris. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Arrivaut,  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux  ; 

M.  l'abbé  de  Greeff,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Namur,  au  collège  de  Notre-Dame-de-la-Paix  (Belgique)  ; 

M.  Roux  (François),  chimiste  à  la  Société  minière  russe  du  Do- 
uetz,  à  Makeevka  (Russie)  ; 

M.  Picard,  pharmacien  de  l1*  classe,  à  Lyon-Saint-Clair. 

M.  L.  Bouveault,  président  sortant,  adresse  à  la  Société  ses 
remerciements  pour  le  concours  précieux  qu'elle  lui  a  prêté  pen- 
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dant  l'année  1907  et  qui  lui  a  rendu  sa  tâche  facile  et  agréable.  Il 
la  félicite  du  choix  qu'elle  a  fait  en  élisant,  comme  nouveau  prési- 
dent, M.  Maquenne,  et  il  invite  ce  dernier  à  prendre  sa  place  au 
Bureau. 

M.  Maquenne,  en  prenant  la  présidence,  adresse  à  la  Société 
l'allocution  suivante  : 

Messieurs,  en  prenant  possession  de  ce  fauteuil,  je  dois  d'abord 
vous  exprimer,  ainsi  qu'à  la  Société  chimique  tout  entière,  mes 
plus  vifs  remerciements  pour  la  haute  distinction  que,  en  me  l'of- 
frant, vous  avez  bien  voulu  me  conférer.  J'y  suis  d'autant  plus 
sensible  qu'elle  a  été  pour  moi  une  surprise,  la  suite  d'un  terrible 
malheur  que  nous  déplorons  tous. 

C'est,  en  effet,  M.  Moissan  qui,  cette  année,  devait  présider  nos 
séances.  La  mort,  vous  le  savez,  l'a  brusquement  surpris  dans 
toute  la  plénitude  de  son  activité  scientifique,  et  la  joie  que 
j'éprouve  en  occupant  cette  place  est  singulièrement  assombrie 
par  le  souvenir  de  l'événement  fatal  qui  nous  prive  de  l'un  de  nos 
collègues  les  plus  dévoués  et  les  plus  sympathiques. 

L'année  qui  vient  de  finir  nous  a  été  vraiment  par  trop  incié- 
mente,  puisque,  en  même  temps  que  M.  Moissan,  elle  nous  a 
enlevé  notre  illustre  président  d'honneur,  M.  Berthelot;  je  ne 
crois  pas  pouvoir  vous  adresser  de  meilleur  souhait  do  bienvenue 
que  celui  de  n'avoir  pas  à  enregistrer,  cette  année,  de  nouvelles 
pertes,  et  surtout  d'aussi  cruelles. 

Heureusement  que,  à  côté  de  ces  jours  de  deuil  et  de  tristesse, 
nous  en  avons  eu  quelques-uns  de  réconfortants.  Je  pense  être 
votre  fidèle  interprète  en  remerciant  ici  publiquement,  en  mon 
nom  et  en  celui  de  la  Société  chimique,  M.  Bouveault,  mon  excel- 
lent prédécesseur  et  ami,  pour  la  peine  qu'il  a  prise  à  nous  les 
procurer. 

Nous  n'oublierons  pas  que  c'est  sous  sa  présidence  qu'ont  eu 
lieu  les  fêtes  de  notre  cinquantenaire  et  que  c'est  grâce  à  ses 
efforts,  continuant  et  couronnant  ceux  de  ses  devanciers,  que  la 
Société  chimique  de  Paris  a  pu  enfin  devenir  ce  qu'elle  aurait  dû 
être  depuis  longtemps  :  la  Société  chimique  de  France. 

Quant  à  moi,  Messieurs,  je  ne  puis  que  vous  assurer  de  tout 
mon  dévouement  :  il  est  aussi  sincère  aujourd'hui  qu'il  a  jamais 
pu  l'être.  Encore  une  fois,  je  vous  remercie  de  m'avoir  fait  le 
-»cond  président  de  la  Société  chimique  de  France. 
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Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  J.  Pasturbau,  pharmacien-major  à  l'Ecole  spéciale  militaire 
de  Saint-Cyr,  présenté  par  MM.  André  et  Breteau. 

Sont  présentés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  E.  G.  Gharalambidis,  pharmacien  de  !*•  classe,  Grande-Rue 
de  Péra,  259,  à  Constantinople,  présenté  par  MM.  G.  Bertrand  et 
Javillibr  ; 

M.  E.  Tsakalotos,  professeur  agrégé  à  l'Université,  8,  rue  Ly- 
curgue,  à  Athènes,  présenté  par  MM.  Béhal  et  Freundler  ; 

M.  Arthus,  professeur,  à  Lausanne,  6,  avenue  Dapples,  présenté 
par  MM.  Béhal  et  Freundler  ; 

M.  L.  Courtin,  pharmacien  de  i™  classe,  31,  rue  du  Bal,  à 
Rodez,  présenté  par  MM.  Bouveault  et  Béhal  ; 

M.  P.  Pascal,  professeur  au  lycée  de  Douai,  79,  rue  d'Àrras, 
Douai,  présenté  par  MM.  Béhal  et  Freundler; 

M.  Marcotte,  ingénieur-chimiste  à  l'Institut  chimique,  rue  Grand- 
ville,  à  Nancy,  présenté  par  MM.  Guntz  et  Wahl; 

M.  Martin,  ingénieur-chimiste  à  l'Institut  chimique,  rue  Grand- 
ville,  à  Nancy,  présenté  par  MM.  Guntz  et  Wahl  ; 

M.  Coelho  (Antonio),  professeur  de  chimie  à  TUuiversité  de 
Porto,  docteur  en  médecine,  à  Porto  (Portugal),  présenté  par 
MM.  Béhal  et  Freundler. 

La  Société  chimique  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Handbuch  der  anovganischen  C hernie,  S  vol.,  par  M.  Abegg  ; 

Cours  de  physiologie  moléculaire,  par  M.  Errera  ; 

Notice  historique  sur  L.  Chiozza,  par  M.  Guareschi  ; 

La  crise  du  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  par  le  lieute- 
nant-colonel Hartmann  ; 

Sur  la  structure  nodale  du  chlorhydrate  d ammoniaque,  par 
M.  Teploff; 

Mémoires  en  brouillon,  du  même  auteur  ; 

Précis  d'analyse  chimique  biologique  générale,  de  M.  E.  Barrai  ; 

La  bibliographie  industrielle,  de  M.  J.  Garçon  ; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach  ; 

Le  67e  fascicule  du  deuxième  supplément  au  Dictionnaire  de 
chimie  pure  et  appliquée,  de  Ad.  Wùrtz. 

La  Société  a  reçu  du  Comité  d'organisation  du  2*  congrès  in- 
ternational de  l'Industrie  du  sucre  et  de  l'alcool  une  invitation  à 
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l'aire  partie  de  la  section  d'oenologie.  Ce  congrès  aura  lieu  en 
mars  1908. 

La  Société  a  été  également  invitée  à  prendre  part  au  congrès 
des  Applications  de  l'Electricité,  qui  se  tiendra  à  Marseille  du  14 
au  20  septembre  1908. 

M.  Blanc  dépose  un  mémoire  intitulé  :  Synthèses  d'acides  biba- 
siques. 

M.  Bertrand  dépose  un  mémoire  intitulé  :  Recherches  sur  la 
mélanogénèse  :  action  de  la  tyiosinase  sur  divers  corps  voisins 
de  la  tyrosine. 

MM.  Breteau  et  Leroux  indiquent  la  manière  d'appliquer  leur 
méthode  de  dosage  rapide  du  carbone  et  de  l'hydrogène  dans  le 
cas  des  substances  organiques  halogénées  avec  dosage  simultané 
de  l'halogène  par  l'augmentation  de  poids  d'un  tube  d'argent.  Les 
résultats  obtenus  sont  satisfaisants. 

M.  Breteau  indique,  à  propos  d'un  travail  récent,  qu'il  a,  dès 
1905,  obtenu  et  décrit  i'hexahydrure  et  l'octohydrure  de  phénan- 
thrène,  dont  il  poursuit  l'étude  des  dérivés. 

M.  Bouoault  poursuit  ses  études  sur  l'action  de  l'acide  hypo- 
iodeux  sur  les  composés  éthyléniques.  Il  a  montré  récemment  que 
les  acides  éthyléniques  Py  et  yô  se  transforment  en  lactones  iodées 
sous  l'action  de  l'iode  agissant  sur  les  acides  dissous  dans  une 
solution  aqueuse  de  carbonate  de  sodium  en  quantité  suffisante 
pour  la  saturation. 

Mais  en  présence  d'un  très  grand  excès  de  carbonate  de  sodium, 
les  résultats  peuvent  être  différents.  C'est  ce  qui  arrive  en  parti- 
culier avec  l'acide  phénylisocrotonique  C«H»-CH=CH-CH*-CO»H, 
qui,  dans  ces  dernières  conditions,  se  transforme  quantitativement 
en  acide  benzoylacrylique  OH5-CO-CH  =  CH-CO*H.  Les  acides 
phénylisocrotoniques  substitués  dans  le  noyau  paraissent  se  com- 
porter de  même.  Ces  recherches  sont  continuées. 

M.  Alb.  Colso*  développe  ses  expériences  sur  la  conductibilité 
moléculaire  des  sulfates  chromiques  dissous.  Cette  quantité  atteint 
une  première  limite,  puis  elle  augmente  brusquement  quand  la 
dilution  passe  de  1.000  à  10.000,  comme  si  après  dissociation  en 
ions  de  toutes  les  molécules  salines,  ces  ions  primitifs  se  segmen- 
taient brusquement  quand  la  dilution  dépasse  certaines  limites. 

Si,  comme  M.  Colson  l'admet,  la  conductibilité  est  plutôt  en  rap- 
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port  avec  l'acide  sulfurique  libéré  par  hydrolyse,  ses  expériences 
sont  susceptibles  d'une  autre  interprétation  vérifiabie  par  un  con- 
trôle direct  :  c'est  la  proportion  d'acide  mise  en  liberté  par  l'hy- 
drolyse qui  tout  à  coup  augmente  avec  la  grande  dilution.  Effec- 
tivement, M.  Colson  a  constaté,  par  titrages  comparatifs,  que 
l'augmentation  de  la  conductibilité  était  en  rapport  avec  la  pro- 
portion d'acide  mise  en  liberté  par  la  dilution. 

D'autre  part,  le  fait  antérieurement  constaté  qu'un  sulfate  chro- 
mique  existe  sous  deux  états  dissous,  à  la  même  température  et 
dans  le  même  volume  d'eau»  a  suggéré  à  M.  Colson  l'idée  d'exa- 
miner si  le  phosphore  blanc  et  le  phosphore  rouge  ne  présente- 
raient pas  la  môme  particularité  quand  on  les  dissout  dans  un 
solvant  déterminé.  Mais  il  ne  paraît  pas  exister  de  solvant  commua 
à  ces  deux  variétés  de  phosphore.  M.  Colson  en  donne  une  raison 
théorique  après  avoir  essayé  l'effet  des  térébenthènes.  En  revan- 
che, le  phosphore  blanc  dissous  se  transforme  a  la  longue  en 
phosphore  rouge  insoluble,  suivant  des  lois  parallèles  à  celles  que 
suit  la  transformation  de  sa  vapeur. 

M.  Boudouard  expose  ses  recherches  sur  les  gaz  contenus  dans 
les  métaux. 

M.  Sendeeens  entretient  la  Société  du  pouvoir  catalyseur  de  la 
silice  et  de  l'alumine.  Obtenue  en  précipitant  le  silicate  de  sodium 
par  HC1,  et  modérément  calcinée  après  dessiccation,  la  silice  est 
un  bon  catalyseur  déshydratant  des  alcools,  par  exemple  de  l'al- 
cool éthylique  qu'elle  commence  à  décomposer  dès  280*,  en  don- 
nant 99,5  0/0  d'éthylène.  Mats  si  on  calcine  cette  même  silice  au 
rouge  blanc,  durant  6  heures,  dans  un  fourneau  à  moufle,  elle  ne 
décompose  plus  Téthanol  que  vers  890°  en  donnant  82,9  0/0  d'éthy- 
lène et  17,4  0/0  d'hydrogène. 

De  même,  l'alumine,  extraite  de  l'alun  ammoniacal  et  du  sulfate 
d'aluminium,  ou  bien  obtenue  par  précipitation,  est  un  déshydra- 
tant de  premier  ordre  vis-à-vis  des  alcools  qu'elledécompose  dès  la 
température  de  250  à  275*,  en  donnant  des  carbures  éthyléniques 
purs  ;  tandis  que  si  on  la  calcine  dans  les  mêmes  conditions  que 
la  silice,  elle  n'agit  sur  les  alcools  qu'à  des  températures  beaucoup 
plus  élevées,  en  donnant,  avec  le  carbure  éthylénique,  une  forte 
proportion  d'hydrogène. 
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Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Lille. 


SÉANCE  DU  5  DÉCEMBRE  1907. 

Présidence  de  M.  Gérard,  président. 

MM.  E.  Gérard  et  Mburin  ont  essayé  d'isoler  et  de  doser  le 
lithium  dans  les  substances  alimentaires  surtout  d'origine  végé- 
tale pour  expliquer  la  présence  de  ce  métal  dans  l'organisme. 

Gomme  le  lithium  existe  à  l'état  de  fractions  de  milligrammes 
par  kilogr.  de  substances  végétales,  les  auteurs  se  sont  efforcés  de 
séparer  le  lithium  à  l'état  de  pureté,  alin  de  faire  un  dosage  spec- 
troscopique  d'après  les  données  de  M.  Doumer. 

La  séparation  du  lithium  a  été  faite  sur  le  produit  de  l'inciné- 
ration directe,  ou  quelquefois  de  l'incinération  précédée  d'une  des- 
truction des  matières  organiques  par  le  chlore  naissant.  Cette 
séparation  consiste  à  traiter  les  cendres  par  l'acide  chlorhydrique 
dilué*  La  solution  filtrée  est  additionnée  d'ammoniaque  de  façon  à 
ne  conserver  qu'une  légère  acidité,  puis  d'acétate  d'ammouiaque 
et  de  perchlorure  de  fer.  On  fait  bouillir.  La  liqueur  filtrée  est 
additionnée  d'ammoniaque  et  d'oxalate  d'ammoniaque  pour  séparer 
les  métaux  alcalino-terreux.  On  filtre  après  avoir  porté  à  l'ébul- 
lition.  Les  liqueurs  sont  évaporées  à  siccité  et  le  résidu  est  calciné 
jusqu'à  disparition  des  sels  ammoniacaux  ;  on  reprend  ce  résidu 
par  l'eau,  on  acidulé  avec  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydri- 
que, on  ajoute  de  l'acétate  neutre  de  plomb  et  un  peu  d'alcool. 
On  filtre,  on  se  débarrasse  du  plomb  par  l'H*S  et  on  évapore  à 
siccité  la  liqueur  filtrée.  On  évapore  et  on  épuise  le  produit  de 
cette  évaporation  par  un  mélange  d'éther  et  d'alcool  absolument 
anhydres.  Les  liqueurs  éthéro-alcooliques  contiennent  le  lithium  à 
l'état  de  chlorure. 

Le  dosage  du  lithium  a  été  effectué  par  la  méthode  d'analyse 
spectrale  de  Doumer,  qui  consiste  à  obtenir  une  dissolution  suffi- 
samment étendue  de  sel  de  lithium  pour  que  la  réaction  spectrale 
de  ce  métal  cesse  dès  que  l'on  augmente  la  dilution  aussi  peu  que 
possible.  Ce  dosage  se  fait  par  comparaison  avec  une  solution  dite 
limite  de  LiCL 

Les  résultats  de  ces  recherches  ont  permis  à  MM.  Gérard  et 
Meurin  de  doser  le  lithium  dans  un  grand  nombre  de  substances 
végétales  et  dans  quelques  denrées  d'origine  animale. 
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Parmi  les  aliments  végétaux,  la  pomme  de  terre  et  le  topinam- 
bour sont  les  plus  rjches  en  lithium  (lm**,09  à  lm*',80  par  kilogr.,. 
Parmi  les  aliments  d'origine  animale,  les  huîtres  renferment  lmfT,20 
par  kilogr.  de  mollusques  sans  coquilles,  alors  que  la  viande  de 
bœuf  en  contient  dix  fois  moins. 

M.  Lemoult  indique  le  mécanisme  de  la  réaction  du  phosphure 
d'hydrogène  sur  les  sels  halogènes  mercuriques  et  communique 
les  résultats  de  ses  mesures  thermochimiques  relatives  à  la  cha- 
leur de  combustion  du  phosphure  d'hydrogène. 

M.  Vallbb  a  remarqué  que  l'action  de  Pisocyanate  de  phényle 
sur  les  alcools  et  sur  les  phénols  devenait  plus  énergique  en 
présence  d'une  trace  de  sodium.  La  réaction  s'effectue  à  basse 
température  et  est  terminée  généralement  en  une  dizaine  de 
minutes. 

M.  Vallée  a  pu  obtenir  en  particulier,  en  quelques  minutes,  les 
urétbanes  de  l'o.-nitrophénol,  de  la  résorcine,  etc.,  préparés  anté- 
rieurement avec  la  plus  grande  difficulté  et  avec  des  rendements 
très  faibles. 

Cette  observation  pourrait  être  exprimée  par  les  réactions  sui- 
vantes : 

Na 

RONa  +  OON-CW  =  ROCON-OH* 

Na  H 

ROCON-CW  +  ROH  =  ROCON-CW  +  R.ONa 

11  se  formerait  d'abord  le  dérivé  sodé  du  corps  à  fonction  alcoo- 
lique, lequel,  s'unissant  à  l'isocyanate  de  phényle,  donnerait  un 
composé  d'addition  instable  entrant  de  suite  en  réaction  avec  le 
dérivé  oxhydrilé  encore  en  liberté. 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE  DU  20  DÉCEMBRE  1907. 

Présidence  de  M.  Sisley 

MM.  Barbier  et  Sisley  ont  réussi  à  préparer  la  phénosafranine 
anilidée  et  phénylée  symétrique  en  chauffant  à  165°  pendant  six  à 
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sept  heures  une  solution  alcoolique  d'un  mélange  équimoléculaire 
d'azophénine  et  de  paraphénylènediamine. 

La  formation  de  cette  induline  est  exprimée  par  le  schéma  ci- 
dessous  : 


N                  NH2 

™<X  X) ♦ XX 

NH                                  NH2 

C«H* 

Azophénine. 

N 

=»+™™+cz:XXJj 

NH2 

Anilidophénosafranine  s. 

phénylée. 

La  paraphénylènediamine,  en  réagissant  sur  l'anilidoquinonedia- 
nile,  se  substitue  à  une  molécule  d'aniline  qui  est  mise  en  liberté. 

L'anilidophénosafranine  symétrique  phénylée  est  une  matière 
colorante  violet  bleu,  soluble  dans  l'eau,  teignant  la  soie  et  le 
coton  mordancé. 

Si,  dans  la  réaction,  on  remplace  la  paraphénylènediamine  par 
ses  dérivés  dialcoylés  dissymétriques,  on  obtient  des  colorants  plus 
bleus. 

M.  Grignard  présente  deux  modifications  simples  de  l'appareil  à 
production  de  gaz  de  Sainte-Claire-Deville  qui  présentent  les  avan- 
tages suivants  :  1°  c'est  toujours  l'acide  le  moins  saturé  qui  vient 
au  contact  de  la  substance  en  réaction  :  zinc,  marbre  ou  sulfure  de 
fer;  2°  l'épuisement  de  l'acide  est  complet;  3°  les  obstructions  par 
cristallisation  ne  sont  pas  à  craindre. 

M.  E.  Barral  communique  les  résultats  de  ses  expériences  sur 
les  diverses  méthodes  de  dosage  des  matières  albuminoïdes  dans 
le  lait  de  femme,  et  décrit  une  technique  donnant  des  résultats  en 
concordance  avec  le  dosage  de  l'azote  total. 

La  méthode  officielle  d'analyse  du  lait  de  vache  ne  convient  pas 
sans  modifications  au  dosage  des  matières  albuminoïdes  du  lait  de 
femme. 

Dans  un  tube  du  centrifugeur,  verser  25  ce.  d'alcool  à  65°  conte- 
nant par  litre  1  ce.  d'acide  acétique  et  20  ce.  de  formol  à  40  0/0  ; 
chauffer  le  tube  vers  70-80°  au  bain-marie.  Retirer  le  tube  et  verser 
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dans  le  liquide  40  ce.  de  lait  exactement  mesurés,  en  évitant  de 
remuer  le  mélange.  Refroidir  le  liquide  en  plongeant  la  partie  infé- 
rieure dans  de  l'eau  froide. 

Après  une  demi-heure,  centrifuger.  Laver  deux  fois  par  centrifu- 
gation  avec  de  l'alcool  à  50-55°.  Dans  les  liquides,  on  peut  doser  le 
lactose,  en  faisant  la  correction  relative  au  formol  ;  mais  il  est  plus 
simple  de  doser  directement  le  lactose  dans  5  oc.  de  lait  dilués  à 
50  ce. 

Pour  le  dosage  des  matières  grasses,  centrifuger  une  fois  avec 
un  mélange  d'éther  (20  ce.)  et  d'alcool  à  95°  (10  ce),  puis  deux  fois 
à  Télher.  Le  résidu,  séché  à  105°,  donne  les  albuminoïdes. 

Après  chauffage  à  105°,  le  précipité  des  matières  albuminoïdes 
obtenues  dans  des  expériences  faites  sans  formol,  renferme  une 
très  petite  quantité  d'une  substance  réductrice,  peut-être  du  sucre 
virtuel. 

MM.  Hugounbnq  et  Morel  ayant  reconnu  dans  leurs  précédentes 
recherches  sur  la  constitution  des  matières  protéiques  (vitelline, 
dnpéoviae,  ovalbumine,  pepsine,  etc.)  qu'aucun  des  procédés 
classiques  d'hydrolyse  de  ces  substances  n'est  satisfaisant,  ont 
essayé  d'employer  comme  agent  d'hydrolyse  l'acide  fluorhydrique 
à  20  0/0  à  la  température  du  bain-marie.  Les  essais  qu'ils  ont  effec- 
tués sur  la  gélatine,  sur  l'ovalbumine,  leur  ont  montré  que  dans  ces 
conditions,  au  bout  d'une  trentaine  d'heures  d'attaque  dans  une 
vaste  cornue  de  plomb  munie  d'un  réfrigérant  ascendant  tubulaire 
en  plomb,  l'hydrolyse  est  complète  (il  n'y  a  plus  trace  de  peptones), 
et  qu'elle  ne  s'accompagne  ni  de  mise  en  liberté  d'AzH3,  ni  de  car- 
bonisation. 

Après  l'hydrolyse,  il  est  facile  d'éliminer  l'excès  de  HF  en  le 
saturant  presque  complètement  par  de  la  chaux  pure  qui  le  préci- 
pite, et  le  filtrat  concentré  dans  le  vide  permet  d'isoler  par  cristal- 
lisation des  acides  monoamidés,  plus  propres  et  plus  abondants 
que  ceux  que  l'on  retire  après  l'emploi  des  acides  chlorhydrique  ou 
sutfurique. 

MM.  Hugounbnq  et  Morel,  dans  l'intention  de  substituer  pour  la 
séparation  des  acides  monoamidés  la  cristallisation  fractionnée  de 
dérivés  minéraux,  à  la  distillation  fractionnée  des  éthers,  qui  est 
une  méthode  pleine  d'inconvénients,  ont  essayé  de  préparer  les 
iluoroaluminates  des  acides  monoamidés.  Ils  ont  réussi,  en  faisant 
agir  sur  les  acides  monoamidés  du  fluorure  d'aluminium  et  un 
excès  de  HP,  à  obtenir  par  concentration  des  cristaux  souvent  très 
volumineux,  en  tous  cas  très  nets. 
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Le  fluoraluminate  de  glycocolle  répond  à  la  formule 

A12F«(CWN02^6HF,4H20. 

Le  fluoroaluminate  de  leucine  répond  à  la  formule 

A12F6(C«Hi3N02)6,6HF. 

L'étude  de  ces  sels,  intéressants  à  cause  de  leur  belle  cristalli- 
sation, est  activement  poursuivie. 
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N°  34.  —  Sur  un  nouveau  dispositif  d'obus  calorimétrique  ; 
par  H.  E.  RENGADE. 

L'emploi  de  la  bombe  calorimétrique  permet  d'étudier  facilement 
dans  le  calorimètre  les  réactions  explosives  dans  le  vide  ou  dans 
une  atmosphère  gazeuse.  Mais  cet  appareil  ne  peut  plus  être 
utilisé  si  la  réaction  doit  se  produire  au  sein  (Tun  liquide  ;  et  cepen- 
dant nombre  d'expériences  de  ce  genre  seraient  intéressantes  à 
étudier  en  vase  clos,  soit  que  l'on  ait  à  craindre  des  projections 
résultant  de  la  violence  de  la  réaction,  soit  que  celle-ci  donne  nais- 
sance à  un  dégagement  rapide  de  gaz  qui  n'a  pas  le  temps  de 
prendre  la  température  du  calorimètre.  Dans  ce  cas,  en  effet,  on 
doit  tenir  compte  du  liquide  entraîné  par  le  gaz  à  l'état  de  vapeur 
saturante,  et  cette  correction  est  incertaine  si  l'on  ne  connaît  pas 
exactement  la  température  à  laquelle  le  gaz  s'échappe  dans  l'at- 
mosphère. On  peut,  il  est  vrai,  le  faire  circuler  à  travers  un  long 
serpentin  plongeant  dans  le  calorimètre.  Mais  il  serait  bien  préfé- 
rable de  supprimer  cette  correction  en  opérant  en  vase  clos.  Ce 
sont  ces  considérations  qui  m'ont  suggéré  la  modification  suivante 
de  l'obus  calorimétrique,  que  j'ai  appliquée  à  l'étude  de  l'action 
sur  l'eau  des  métaux  alcalins,  mais  qui  pourrait  être  utilisée  avan- 
tageusement dans  tous  les  cas  analogues. 

Le  dispositif  d'allumage  électrique  a  été  supprimé  ;  l'obus  (genre 
Mahler)  est  fermé  par  un  couvercle  muni,  suivant  son  axe,  d'une 
tige  cylindrique  en  acier  traversant  un  presse-étoupe  et  portant  à 
sa  partie  inférieure  un  disque  plat  d  qui  servira  à  écraser  l'ampoule 
a  contenant  la  substance.  Cette  ampoule  est  attachée  au  moyen 
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d'un  fil  métallique  mince  à  une  plaque  d'acier  servant  de  lest,  qui 
la  maintient  au  fond  de  l'obus.  Celui-ci,  d'une  capacité  totale  de 
220  ce,  est  presque  complètement  rempli  d'eau,  sauf  un  espace 
d'environ  40  ce.  où  iront  se  loger  les  gaz  produits  dans  la  réaction. 
Dans  les  expériences  sur  les  métaux  alcalins,  afin  d'éliminer  corn* 
platement  la  présence  de  l'oxygène,  on  faisait  préalablement  le 
vide  à  la  trompe  au  moyen  du  robinet  à  pointeau  r. 


La  difficulté  consiste  è  agiter  convenablement  le  liquide  inté- 
rieur. On  y  parvient  de  la  manière  suivante  :  l'obus  ne  repose  pas 
sur  le  fond  du  calorimètre;  il  est  suspendu  au  moyen  d'un  cordon 
attaché  à  une  potence  et  d'une  règle  de  bois  /  fixée  par  la  goupille 
g  à  l'extrémité  de  la  tige  de  l'écraseur.  En  outre,  une  baguette  de 
verre  b  est  placée  dans  l'obus,  inclinée  à  45°.  On  imprime  à  l'obus, 
à  l'aide  de  la  règle,  un  rapide  mouvement  de  rotation  alternative- 
ment à  droite  et  à  gauche  (1).  L'eau,  qui  tend  à  rester  immobile 
en  vertu  de  son  inertie,  frotte  contre  les  parois  de  la  bombe  et 
contre  la  baguette  de  verre,  et  l'agitation  se  trouve  ainsi  assurée 
d'unemanière  parfaite.  Après  avoir  observé  la  marche  du  thermo- 
mètre pendant  la  période  préliminaire,  on  décroche  rapidement  le 
cordon  de  la  potence  de  manière  à  faire  reposer  l'obus  sur  le 
fond  du  calorimètre,  on  brise  l'ampoule  en  enfonçant  l'écraseur, 
on  rétablit  la  suspension  et  l'on  recommence  l'agitation.  La  tempé- 
rature s'élève  rapidement  et  atteint  son  maximum  en  4  à  6  mi- 
nutes. 

(1)  Le  serrage  du  presse-étoupo  est  suffisant  pour  empêcher  l'obus  de  glisser 
sous  son  propre  poids  le  long  de  la  tige. 
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S'il  se  produit  un  dégagement  de  gaz,  ceux-ci  vont  se  loger  et 
se  comprimer  dans  l'espace  vide  de  40  ce.  Malgré  la  présence  du 
presse-étoupe,  l'appareil  reste  rigoureusement  étanebe  jusqu'à  des 
pressions  de  25  atmosphères.  Quand  l'expérience  est  terminée,  on 
peut,  en  dévissant  le  robinet  à  pointeau  r,  recueillir  sur  le  mer- 
cure les  gaz  dégagés,  mesurer  leur  volume  et  les  analyser.  Il  ne 
faut  pas  oublier  qu'à  ces  pressions  élevées,  et  même  pour  des  gaz 
peu  solubles,  le  volume  gazeux  qui  se  dissout  dans  le  liquide  de 
la  bombe  est  loin  d'être  négligeable  (50  ce.  environ  pour  de  l'hydro- 
gène comprimé  à  15  atmosphères  au  contact  de  180  ce.  d'eau). 
Aussi  doit-on,  quand  on  recueille  le  gaz,  agitera  la  fin  vigoureuse- 
ment la  bombe  pour  faire  cesser  la  sursaturation.  De  plus,  une 
correction  sera,  en  général,  nécessaire  pour  tenir  compte  de  la 
chaleur  de  dissolution  du  gaz. 

L'expérience  étant  faite  à  volume  constant,  on  devra,  en  outre, 
si  l'on  veut  ramener  les  nombres  trouvés  à  pression  constanle, 
en  retrancher  la  quantité  de  chaleur  qu'auraient  absorbé  les  gaz 
en  se  dégageant  sous  la  pression  atmosphérique,  ce  qui  corres- 
pond au  travail  PV  (i-j-af). 

N°  35.  —  Sur  les  chaleurs  d'hydratation  des  métaux  alcalins  ; 
par  H.  E.  RENGADE. 

Les  chaleurs  de  dissolution  dans  l'eau  des  métaux  alcalins  cons- 
tituent des  données  d'une  importance  fondamentale  en  thermo- 
chimie,  puisqu'elles  servent  de  base  au  calcul  des  chaleurs  de  for* 
mation  des  oxydes  anhydres  et  des  sels  de  ces  métaux.  Mais  leur 
détermination  n'est  pas  sans  présenter  quelque  difficulté  à  cause 
de  la  violence  de  la  réaction.  De  plus,  les  nombres  que  nous  possé- 
dons ne  sont  pas  comparables,  puisqu'ils  représentent  les  résultats 
d'expériences  isolées  de  différents  opérateurs,  se  plaçant  dans  des 
conditions  différentes.  Le  potassium  et  le  sodium  ont  été  étudiés 
successivement  par  Thomsen  (1)  et  par  M.  Joannis  (2),  tandis  que 
sur  le  rubidium  et  le  caesium  nous  ne  possédons  que  les  détermi- 
nations de  Beketoff  (3).  Or,  il  est  bien  difficile  dans  des  expériences 
aussi  délicates  d  éviter  toute  erreur  systématique  ;  tout  ce  que  Ton 
peut  faire  est  d'effectuer  une  série  de  mesures  comparatives  avec 
les  quatre  métaux,  en  se  plaçant  dans  des  conditions  aussi  ideu- 

(1)  Tiiomskn,  Therm.  Uûtcrs.,  t.  3,  p.  2ârJ  ;  1883. 

(2)  Joannis,  Add.  Chim.  Phys.  (6),  t.  12,  p.  370;  1887. 

(,**)  Beketoff,  Bull.  Ac.  St-Péter*b.t  nouvelle  série,  l.  1,  p.  178;  1889;  et 
t.  3,  p.  541  ;  1894. 
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tiques  que  possible,  de  manière  à  obtenir  des  nombres  qui,  s'ils  ne 
sont  pas  rigoureusement  exacts,  présentent  tous  des  erreurs  de 
même  sens,  et  se  prêtent  par  suite  à  une  comparaison  fructueuse. 
Telles  sont  les  raisons  qui  m'ont  conduit  à  entreprendre  une  étude 
d'ensemble  des  chaleurs  d'hydratation  des  métaux  alcalins. 

Tout  en  reconnaissant  la  difficulté  qu'il  y  avait  à  obtenir  des 
données  rigoureuses,  j'ai  tâché  néanmoins  d'éviter  autant  que 
possible  les  causes  d'erreur  et  j'ai  été  amené  à  opérer  en  vase 
cèœ,  à  l'aide  de  l'obus  décrit  dans  le  chapitre  précédent.  Cette 
manière  de  procéder  présente  de  nombreux  avantages.  D'abord, 
comme  on  n'a  plus  à  craindre  d'explosion  ni  de  projections,  on 
peut  faire  réagir  le  métal  directement  sur  l'eau,  de  manière  k  ter- 
miner rapidement  la  dissolution.  En  opérant  à  l'air  libre,  au  con- 
traire, on  était  obligé  de  modérer  l'attaque  soit  en  renfermant  le 
métal  dans  des  tubes  de  faible  diamètre,  comme  le  faisaient  Thom- 
sen  et  BeketoiT,  soit  en  le  plaçant  dans  une  cloche  ouverte  seule- 
ment à  la  partie  supérieure,  artifice  employé  par  M.  Joannis  :  de 
toute  façon  la  dissolution  était  lente  et  la  durée  plus  considérable 
de  l'expérience  donnait  une  plus  grande  importance  aux  corrections 
de  refroidissement. 

En  second  lieu,  il  n'y  a  pas  de  dégagement  gazeux  dans  l'atmo- 
sphère, pas  de  correction  par  conséquent  relative  à  la  vapeur  d'eau 
entraînée,  correction  souvent  incertaine.  Enfin  le  métal  est  enfer- 
mé dans  une  ampoule  qui  en  permet  la  pesée  directe.  On  a  taré 
cette  ampoule  avant  l'introduction  du  métal,  puis  après  l'y  avoir 
introduit  en  le  fondant  dans  un  courant  d'acide  carbonique  avec 
les  précautions  déjà  indiquées  (i),  et  y  avoir  fait  le  vide  à  la  trompe 
à  mercure.  La  différence  des  deux  pesées,  augmentée  de  la  pous- 
sée de  l'air  sur  l'ampoule,  donne  exactement  le  poids  de  l'échantil- 
lon de  métal.  Pour  évaluer  cette  poussée,  on  a  mesuré  le  volume 
de  l'ampoule  en  en  déterminant  la  perte  de  poids  de  l'eau  distillée. 
On  connait  ainsi  directement,  avec  une  grande  précision,  la  masse 
de  métal  employée  dans  chaque  expérience,  ce  qui  est  évidemment 
préférable  à  une  détermination  indirecte,  par  un  titrage  acidimé- 
trique. 

Les  métaux  alcalins  employés  dans  cette  étude  étaient  d'une 
grande  pureté  ;  le  rubidium  et  le  caesium  avaient  été  préparés  à 
partir  des  chlorures  chimiquement  purs,  et  redistillés  dans  le  vide 
en  suivant  les  indications  données  antérieurement  (2).  Le  potas- 
sium était  le  métal  du  commerce  que  l'on  avait  purifié  en  le  fil- 


(t)  E.  Rénoade,  Bull.  Soc.  china.  (3),  l.  35,  p.  709;  1906. 
(2)  E.  Rengade,  Iùc.  cit. 
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trant  d'abord  dans  un  courant  d'anhydride  carbonique,  puis  le 
sublimant  dans  le  vide  à  basse  température,  vers  300°,  dans  un 
appareil  en  verre  chauffé  au  moyen  d'un  bloc  de  fonte.  On  obtient 
ainsi  une  distillation  très  lente  qui  donne  un  métal  parfaitement 
propre  et  très  pur,  la  petite  quantité  de  sodium  qu'il  contenait 
restant  dans  le  vase  distillatoire  par  suite  de  sa  moindre  volatilité 
et  aussi  de  la  plus  grande  viscosité  de  sa  vapeur.  En  partant  d'une 
douzaine  de  grammes  de  métal  commercial,  on  a  préparé  ainsi 
10  gr.  environ  de  potassium  qui  ne  donnait  au  spectroscope  que 
très  faiblement  la  raie  du  sodium  ;  le  résidu  colorait  au  contraire 
la  flamme  en  jaune  intense  ;  il  contenait  1  0/0  de  sodium. 

Quant  au  sodium  destiné  à  ces  expériences,  qui  ne  renfermait  que 
des  traces  de  potassium  (moins  de  1/1000),  il  était  simplement  fondu 
dans  l'acide  carbonique. 

J'ai  vérifié,  en  outre,  que  l'hydrogène  dégagé  par  ces  métaux  au 
contact  de  l'eau  était  en  quantité  théorique,  dépourvu  d'odeur,  et 
ne  contenait  ni  acétylène,  ni  oxyde  de  carbone  décelables  au  chlo- 
rure cuivreux  ammoniacal  et  à  l'anhydride  iodique. 

La  masse  en  eau  totale,  obus,  calorimètre  et  accessoires  (agita- 
teur, thermomètre,  verre  de  l'ampoule)  était  d'environ  1500  gr.  La 
quantité  de  métal  nécessaire  dans  ces  conditions  pour  produire 
une  élévation  de  température  de  1  à  2°  était  de  0,05  atome-gramme 
environ,  soit  1  molécule  d'hydrate  MOH  pour  4  litres. 

La  correction  relative  au  gaz  dissous  est  ici  négligeable,  vu  la 
la  faible  chaleur  de  dissolution  de  l'hydrogène,  qu'il  est  facile  de 
calculer  approximativement  au  moyen  des  solubilités  déterminées 
par  M.  Winkler  et  de  la  formule  donnée  par  M.  Le  Chatelier  : 

On  trouve  ainsi  L  =  1,2  environ,  ce  qui  donne  une  différence  de 
1/1000  au  plus  sur  la  quantité  totale  de  la  chaleur  dégagée. 
Voici  les  résultats  de  ces  expériences  : 

Sodium.  —  Un  poids  de  l*r,4140  a  dégagé  684  ce.  d'hydrogène  (rame- 
nés à  0°,  160  mm.);  théorie,  687  ce. 


Masse 

Poids 

Tempéra  tu  iv 

en  eau. 

de  métal. 

moyenne. 

A  /  cor. 

g. 

1650 

1**3855 

17°5 

l°6il 

44,18 

1523 

0,8845 

18,5 

1,128 

44,70 

1519 

1,4140 

17,0 

1,800 

44f47 

1522 

2,1650 

18,5 

2,732 

44,17 
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Soit  une  moyenne  de  44e»1, 88  à  volume  constant,  ce  qui  donne  à 
pression  constante  et  à  la  température  moyenne  de  18°  : 

(Na,  Aq)  =  44<*»,10. 

Potassium.  —  Un  poids  de  l*r,  482  a  dégagé  au  contact  de  l'eau  un 
vetume  d'hydrogène  de  427  ce.  (ramené  à  0°);  la  théorie  indique  426  ce. 


Masse 

Poids 

Température 

1 

en  eau. 

mêlai. 

moyenne. 

àt  cor. 

Q. 

i52i 

0*'9815 

18°0 

0°768 

46,45 

1518 

1,4610 

18,5 

1,157 

46,90 

1519 

1,9055 

18,0 

1,502 

46,70 

1522 

1,4820 

17,0 

1,168 

46,79 

Soit  une  moyenne  de  46e*1, 70  à  volume  constant,  ou  à  pression  con- 
stante à  la  température  moyenne  de  18°  : 

(K,  Aq)  =  46^,40. 

Rubidium.  —  Un  poids  de  2**,  8785  a  dégagé  375  ce.  d'hydrogène,  au 
lieu  de  376. 


Masse 

Poids 

Température 

en  eau. 

de  métal.  . 

moyenne. 

A/  cor. 

Q. 

1522 

2*'0185 

17°6 

0«753 

47,53 

1522 

2,4770 

16,0 

0,883 

46,59 

1522 

2,8500 

18,0 

1,040 

47,58 

1522 

2,5975  . 

18,0 

0,976 

48,93 

1522 

2,8785 

17,5 

1,045 

47,38 

Soit  une  moyenne  de  47Cal,74  à  volume  constant,  c'est-à-dire  à  pres- 
sion constante,  à  la  température  de  17°,  5  : 

(Cs,  Aq)  =  47^,45. 

Ceesium.  —  Un  poids  de  3*r,5070  a  donné  297  ce.  d'hydrogène  au 
lieu  de  296  ce.,  volume  théorique. 


Masse 

Poids 

Température 

en  eau. 

de  métal. 

moyenne. 

A/  cor. 

Q. 

1522 

3*'5070 

18°5 

0°844 

48,60 

1522 

3,9625 

18,7 

0,959 

49,00 

1522 

4,6700 

17,5 

1,124 

48,70 

Soit  comme  moyenne   à   volume  constant  48Cal,7o,  c'est-à-dire  à 
pression  constante,  à  la  température  de  18°  : 

(Cs,  Aq)  =  48e*1, 45. 

Les  conclusions  que  suggèrent  les  nombres  ainsi  obtenus  seront 
développées  à  la  fin  du  mémoire  suivant. 

soc.  chim.,  4*  sér.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  13 
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N°  36.  —  Chaleurs  de  formation  des  protoxydes  alcalins  ; 
par  H.  E.  REN6ADE. 

Peu  de  données  therraochimiques  étaient  jusqu'à  ce  jour  aussi 
mal  connues  que  les  chaleurs  de  formation  des  protoxydes  alcalins. 
C'est  ainsi  que,  suivant  les  auteurs,  la  chaleur  d'oxydation  du 
sodium  est  tantôt  supérieure,  tantôt  inférieure  à  celle- du  potas- 
sium. Ces  divergences  s'expliquent  facilement:  Il  est  impossible  de 
mesurer  directement  ces  chaleurs  d'oxydation.  On  ne  peut  les 
calculer  qu'en  déterminant  d'une  part  les  chaleurs  de  dissolution 
dans  l'eau  des  métaux  correspondants,  d'autre  part  les  chaleurs 
de  dissolution  de  leurs  protoxydes  anhydres.  Or  j'ai  montré,  dans 
le  chapitre  précédent,  la  nécessité  qu'il  y  avait  de  reprendre  la 
première  série  de  ces  mesures.  Quant  aux  protoxydes  anhydres, 
seul  Beketoff  avait  cru  réaliser  leur  préparation.  Encore  n'avait-il 
obtenu  en  réalité  que  des  produits  très  impurs.  Etant  parvenu  à 
préparer  ces  combinaisons  dans  un  état  de  pureté  parfaite  (1),  je 
me  suis  proposé  de  déterminer  leurs  chaleurs  de  dissolution  et 
par  suite,  par  comparaison  avec  les  résultats  exposés  au  précédent 
chapitre,  les  chaleurs  d'oxydation  des  métaux  correspondants. 

L'eau  réagit  si  violemment  sur  ces  protoxydes  qu'on  ne  peut 
songer  à  les  projeter  directement  dans  le  calorimètre  :  dès  qu'une 
parcelle  touche  la  surface  de  l'eau,  il  se  produit  un  dégagement  de 
chaleur  considérable,  suffisant  pour  donner  lieu  à  des  projections 
de  liquide.  Avec  des  quantités  un  peu  plus  importantes  de  matière, 
on  aurait  une  véritable  explosion.  Le  mieux  est  d'enfermer  les 
oxydes  dans  une  ampoule  que  l'on  scelle  après  y  avoir  fait  le  vide 
et  que  l'on  place  au  fond  du  calorimètre,  attachée  à  une  petite 
plaque  d'acier  servant  de  lest;  on  la  brise  sous  l'eau  au  moyen 
d'un  coup  sec  donné  avec  l'agitateur.  Le  verre  de  l'ampoule  doit 
être  suffisamment  épais  pour  résister  à  la  pression  atmosphérique* 
et  néanmoins  assez  mince  pour  se  briser  en  morceaux  60us  le 
choc;  si  Ton  se  borne  à  briser  la  pointe  de  l'ampoule,  l'eau  y 
pénètre  avec  une  certaine  lenteur,  et  les  premières  portions  se 
trouvant  brusquement  volatilisées  la  font  éclater  en  projetant  le 
liquide  du  calorimètre.  Si  l'on  brise  au  contraire  toute  l'ampoule, 
l'oxyde  se  trouve  en  contact  avec  une  masse  d'eau  relativement 
considérable,  et  la  vapeur  produite  se  condense  instantanément 
avec  un  bruit  sourd  accompagné  d'une  lueur  rougeâtre,  mais  sans 

(1)  E.  Rengade,  Bull.  Soc.  China.  (3),  t.  35,  p.  769;  190G. 
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projections,  du  moins  tant  qu'on  n'emploie  pas  une  trop  grande 
quantité  de  matière. 

L'ampoule  était  tarée  d'abord  avant  l'introduction  de  l'oxyde, 
puis  une  fois  remplie,  après  y  avoir  fait  le  vide  et -l'avoir  scellée. 
La  différence  des  deux  pesées,  augmentée  de  la  poussée  de  l'air, 
donnait  très  exactement  le  poids  de  l'oxyde.  Dans  certaines  expé- 
riences, notamment  avec  le  csesium  dont  l'oxyde  s'altère  avec  une 
extrême  rapidité  pendant  tes  transvasements,  on  produisait  cet 
oxyde  directement  dans  l'ampoule,  par  oxydation  incomplète  du 
métal  et  distillation  du  csesium  en  excès.  Dans  ce  cas,  on  pesait 
l'ampoule  avant  l'expérience,  puis  les  débris  de  l'ampoule  recueillis 
sur  un  filtre  taré.  On  faisait  toujours  la  correction  de  la  poussée 
de  l'air,  évaluée  comme  il  a  été  dit  au  chapitre  précédent  (1). 

Quand  l'oxyde  n'était  pas  préparé  directement  dans  l'ampoule, 
on  l'y  introduisait  de  suite  après  sa  préparation,  effectuée  dans  un 
autre  tube  de  verre  que  Ton  n'ouvrait  qu'au  moment  du  transvase- 
ment, afin  d'éviter  l'action  de  l'humidité  atmosphérique.  Il  ne  faut 
pas  utiliser  des  échantillons  de  protoxydes  de  rubidium  ou  de 
potassium  préparés  depuis  plusieurs  jours  et  exposés  à  la  lumière; 
dans  ces  conditions,  en  effet,  ils  se  décomposent  peu  à  peu  avec 
mise  en  liberté  de  métal  et  formation  par  conséquent  d'oxydes 
supérieurs  (2).  Le  protoxyde  de  sodium  ne  subit  une  décompo- 
sition analogue  que  bien  plus  lentement;  quant  à  celui  de  csesium, 
je  n'ai  pu  jusqu'à  maintenant  observer  le  moindre  signe  de  dé- 
composition. Je  reviendrai,  du  reste,  plus  tard  sur  ce  sujet. 

Les  expériences  étaient  faites  dans  un  calorimètre  en  platine 
contenant  de  300  à  400 ce.  d'eau;  voici  les  résultats  obtenus  : 

1°  Na2Q. 


Moyenne. 


Masse  en  eau 

Poids 

Température 

du  calor. 

de  protoxyde. 

moyenne. 

A/  cor. 

Q. 

4*2,0 

0,5330 

20,5 

1,197 

56,6 

422,0 

0,6240 

19,0 

1,364 

57,2 

414,2 

0,3320 

18,0 

0,733 

56,4 

416,2 

0,4250 

19,0 

0,920 

56,0 

412,2 

0,4251 

19,5 

0,943 

56,6 

56,5 


(1)  Au  moment  do  la  rupture  de  l'ampoule,  i!  se  produit  une  diminution  de 
volume,  par  suite  un  dégagement  de  chaleur  correspondant  au  travail  de  la 
pression  atmosphérique.  La  correction  correspondante  est  absolument  négli- 
geable, vu  le  faible  volume  de  l'ampoule  (10  ce.  au  plus). 

(2)  C'est  pour  avoir  négligé  cette  précaution  que  j'ai  donné  tout  d'abord  pour 
la  chaleur  d'hydratation  de  Rb'O  la  valeur  trop  élevée  83,0  (C.  /?.,  t.  145, 
p.  236  ;  1907). 
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2°  K20. 

Masse  en  eau  Poids  Température 

du  calor.        de  protoxyde.      moyenne.  àt  cor.  Q.  Moyenne. 

468,a  0,5710  16,0  0,965  74,5 

461,5  0,8420  15,5  1,420  14,1 

419,2  0,4818  19,5  0,836  13,8           15,0 

411,1  0,8440  19,0  0,612  15,6 

413,1  0,4495  20,0  0,810  15,3 

3*  Rb*0. 

422,5  0,5133  19,5  0,522  80,3 

310,7  0,5146  19,5  0,109  80,1 

310,1  0,5390  18,0  0,189  19,1     80,0 

310,1  0,6406  16,0  0,882  80,0 

4°  Cs*0. 

311,0  0,8063  19,0  0,849  83,25 

310,5  1,0468  11,0  0,990  84,5 

310.5  1,2431  18,0  1,165  82,0  83,2 

419.6  0,6110  11,5  0,415  88,1 
421,6  0,6865  11,0  0,480  83,6 

Connaissant  les  chaleurs  de  dissolution  des  métaux  alcalins  et 
celles  des  protoxydes  anhydres,  on  calculera  facilement  les  cha- 
leurs de  formation  de  ces  protoxydes.  On  a  en  effet  : 

(M2,  O,  Aq)  =  2(M,  Aq)  +  69  Cal. 
et  par  suite  : 

(M2,  O)  =  2 (M,  Aq)  +  69  —  (NTO,  Aq). 

On  peut  donc  réunir  les  nombres  obtenus  dans  le  tableau 
suivant  : 

Na.  K.  Rb.  Cs. 

(1)(M,  Aq) 44,1  46,4  41,25  48,45 

(2)(M20,  Aq) 56,5  15,0  80,0  83,2 

(3)(M2,  O) 100,1  86,8  88,5  82,1 

On  voit  que  ces  nombres  varient  régulièrement  et  dans  le  même 
sens  quand  on  range  les  métaux  alcalins  par  ordre  de  poids  ato- 
miques croissants.  Les  chaleurs  de  dissolution  des  métaux  et  de 
leurs  protoxydes  augmentent  du  sodium  au  caesium,  tandis  que  les 
chaleurs  d'oxydation  décroissent. 

Les  déterminations  de  Beketoff  Pavaient  conduit  à  admettre  que 
la  chaleur  d'oxydation  des  alcalins  diminuait  d'abord  du  sodium 
au  rubidium,  mais  augmentait  de  nouveau  avec  le  caesium.  C'était 
là  une  anomalie  assez  singulière  qui  écartait  le  caesium  du  potas- 
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sium  et  du  rubidium,  dont  il  se  rapproche  extrêmement  par  toutes 
ses  autres  propriétés  chimiques.  Plus  tard,  M.  deForcrand  (1  j  dans 
une  étude  comparative  Tort  intéressante  des  alcalins  et  des  alca- 
lino-terreux,  en  combinant  les  données  de  BeketofT  sur  les  proto- 
xydes  avec  les  expérionces  de  M.  Joannis  sur  les  métaux  alcalins, 
et  en  corrigeant  d'après  ses  propres  expériences  la  valeur  donnée 
par  BeketofT  pour  (Na*0,  Aq),  avait  cru  pouvoir  conclure  que  les 
chaleurs  d'oxydation  des  alcalins  augmentent  progressivement  du 
sodium  au  caesium.  L'anomalie  trouvée  par  BeketofT  pour  le 
caesium  disparaissait  alors,  mais,  ainsi  que  le  faisait  remarquer 
M.  de  Forcrand  lui-même,  les  chaleurs  d'oxydation  des  métaux 
alcalins  croissaient  avec  le  poids  atomique,  contrairement  à  une 
règle  qui  est  générale  pour  toutes  les  autres  familles.  Cette  conclu- 
sion était  basée  sur  des  données  en  partie  inexactes,  et  l'exception 
signalée  pour  les  alcalins  n'existe  pas  en  réalité.  L'examen  de  la 
ligne  (8)  montre  bien  que  les  chaleurs  d'oxydation  des  alcalins 
vont  en  décroissant. 

On  peut  remarquer  de  plus  que  la  différence  entre  ces  nombres, 
d'abord  très  élevée  pour  les  deux  premiers  (18,9),  diminue  rapide- 
ment. En  d'autres  termes,  le  sodium  s'écarte  notablement  du  potas- 
sium, et  ceci  est  conforme  à  tout  ce  que  l'on  connaît  de  ses  autres 
propriétés  chimiques  ou  physiques.  Du  potassium  au  rubidium,  au 
contraire,  la  différence  est  très  faible  (3,8),  et  elle  devient  presque 
nulle  (0,8)  enlre  le  rubidium  et  le  caesium. 

Si  l'on  essaie  déplacer  le  lithium  en  tête  de  cette  ligne,  on  trou, 
ve  une  chaleur  d'oxydation  incomparablement  plus  forte  que 
pour  le  sodium  (Li*,0)  =  148,8  (2),  tandis  que  pour  la  chaleur 
d'hydratation  du  métal  on  trouverait  un  nombre  plus  élevé  que 
pour  le  sodium  (Li,  Aq)  =  52,76  (8).  Le  lithium  s'éloigne  donc  de 
la  famille  des  alcalins;  il  semble  d'ailleurs  préférable,  comme  l'a 
montré  M.  de  Forcrand,  de  le  placer  à  côté  des  alcalino-terreux. 
(Institut  de  Chimie  appliquée,  laboratoire  de  première  année.) 

H°  37.  —  Sur  le  pouvoir  catalyseur  de  la  silice  et  de  l'alumine  ; 
par  H.  J.-B.  SENDERENS. 

I.  —  Silice. 

Dans  une  communication  précédente  faite  à  la  Société  chimi- 
que (4),  j'avais  annoncé  que  la  silice,  obtenue  en  précipitant  le 

(1)  De  Forcrand,  Add.  China.  Phys.  (8),  t.  9,  octobre  1906. 

18)  De  Forcrand,  C.  /?.,  t.  145,  p.  702;  ty07. 

(8)  Guirrz;  voyez  de  Forcrand  (Ioc.  cit.). 

(4)  Bull.  Soc.  chim.,  f  série,  t.  1,  p.  687  ;  1907. 
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silicate  de  sodium  par  HC1,  exerce  sur  l'alcool  éthylique  une  action 
catalytique  différente  de  celle  du  quartz  hyalin,  finement  pulvé- 
risé. J'ai  voulu  étudier  de  plus  près  le  phénomène  et  je  me  sais 
adressé  à  des  silices  anhydres  de  diverses  provenances  qui  m'ont 
donné  avec  l'éthanol  les  résultats  suivants  : 

Température 
à  laquelle  commence    Etbylène  Hydrogène 

la  réaction.  p.  100.  p.  100. 

N°  1.  Silice  Poulenc 410°  93.9  6.1 

N«  2.  Silice  Billault 420  80.5  19.5 

N°  3.  Silice  de  mon  laboratoire  bien 

lavée 280  99.5  » 

N°  4.  La  même  silice  très  peu  lavée.  395  97.1  2.9 

Les  silices  Poulenc  et  Billault  renfermaient  de  très  petites  quan- 
tités de  chlorure,  mais  on  ne  saurait  attribuer  à  ce  sel  tout  l'hy- 
drogène qu'elles  fournissent,  car  le  n°  4  (silice  de  mon  laboratoire 
très  peu  lavée)  en  renfermait  des  quantités  autrement  fortes,  et 
cependant  il  n'a  donné  que  2.9  0/0  d'hydrogène.  Si  leur  présence 
a  pu  élever  la  température  d'action  de  cette  silice  de  280  à  395°,  il 
faut  chercher  pour  les  nos  1  et  2  une  autre  cause  de  l'élévation  de 
température  qui  est  plus  grande  alors  qu'ils  ne  renferment  que 
des  traces  de  chlorure.  J'ajouterai  que  la  silice  de  mon  labora- 
toire a  été  faite  dans  une  capsule  de  porcelaine  et  dans  une  cap- 
sule de  platine  et  que,  dans  les  deux  cas,  les  résultats  ont  été 
rigoureusement  les  mêmes,  ce  qui  exclut  toute  influence  du  vase. 

Avec  divers  quartz  pulvérisés,  l'alcool  éthylique  s'est  comporté 
comme  il  suit  : 

Température 
à  laquelle  commence    Ethyléne  Hydrogène 

la  réaction.  p.  100.  p.  100  '. 

(a)  Quartz  hyalin  de  ma  collection 460°  47.9  52.1  2 

(b)  Quartz  pulvérisé  de  Kahlbaum...     470  49.2  50.8 

(c)  Silex  pulvérisé  Poulenc 470  28.8  71 .2 

Les  résultats  sont  donc  très  différents  selon  que  Ton  s'adresse 
à  la  silice  précipitée  ou  au  quartz  et  au  silex  pulvérisés. 
Cette  différence  ne  proviendrait-elle  pas  de  la  température  plus 


(1)  Avec  l'hydrogène,  il  y  avait  une  petite  quantité  de  méthane, 

(2)  Dans  une  première  expérienco,  le  quartz  hyalin  de  ma  collection  avait 
fourni  une  proportion  beaucoup  plus  forte  d'hydrogène,  92  0/0,  en  même  temps 
que  la  destruction  de  l'alcool  commençait  verra  850*.  Cela  tient  à  ce  que  le 
quartz  avait  été  pulvérisé  dans  un  mortier  de  fer,  et  que  les  parcelles  de  fer 
détachées  catalysaient  l'alcool  en  aldéhyde  et  hydrogène.  En  traitant  ce  quartz 


Digitized  by  VjOOQIC 


J.-B.  SENDBRENS.  190 

élevée  qui  a  présidé  a  la  formation  de  ces  derniers  d'où  serait 
résulté  un  état  moléculaire  particulier? 

Vraie  ou  fausse,  cette  idée  m'a  conduit  à  étudier,  au  point  de 
vue  de  la  catalyse,  l'influence  de  la  chaleur  sur  la  silice  préci- 
pitée. 

•Tai  donc  calciné  pendant  une  heure,  au  creuset  de  platine,  les 
n°*  1,  2  et  3  qui,  après  cela,  ont  donné  avec  l'éthanol  les  résultats 
suivants  : 

Température 
à  laquelle  commence    Ethylène  Hydrogène 

la  réaction.  p.  100.  p.  1U). 

Nû  1.  Silice  Poulenc 440°  84.6  15.4 

N°  2.  Silice  Billault f 460  49.3  50.7 

N*  3.  Silice  pure  du  laboratoire 340  94.7  5.3 

Ainsi,  par  le  fait  de  cette  calcination,  la  température  de  la  réac- 
tion s'est  élevée,  et  aussi  la  proportion  d'hydrogène. 

J'ai  alors  porté  et  maintenu  au  rouge  blanc  durant  six  heures, 
dans  un  fourneau  à  moufle,  de  la  silice  pure  du  laboratoire  (n*  3), 
et  le  quartz  hyalin  pulvérisé  (a),  qui,  après  cette  calcination,  ont 
agi  sur  l'éthanol  comme  il  suit  : 

Température 
à  laquelle  commence    Bthylèoe  Hydrogène 

la  réaction.  p.  100.  p.  100. 

Silice  pure  du  laboratoire  (3) 390°  82.9  17.1 

Quartz  hyalin  pulvérisé  (a) 480  4.8  95.2 

Il  résulte  de  cet  exposé  que  la  silice  obtenue  par  précipitation  du 
silicate  de  sodium  au  moyen  de  HCl,  soigneusement  lavée  jusqu'à 
ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  précipitent  plus  le  nitrate  d'argent, 
desséchée  ensuite  et  déshydratée  par  une  calcination  modérée,  est 
un  catalyseur  déshydratant  des  alcools,  donnant  exclusivement 
des  carbures  éthyléniques.   La  vitesse  du  dégagement  gazeux 


par  HCl,  j'ai  enlevé  le  fer  qui  n'était  que  de  0  gr.  338  pour  50  gr.  du  quartz 
pulvérisé,  lequel,  après  avoir  été  ainsi  débarrassé  de  cette  petite  quantité  de 
fer,  a  donné  le  résultat  ci-dessus. 

J'ai  été  ainsi  amené  à  constater  directement  que  les  métaux  en  limaille  agis- 
sent sur  les  alcools  comme  les  métaux  réduits,  quoique  à  un  degré  moindre, 
en  donnant  de  l'hydrogène  mole  à  une  très  faible  proportion  de  carbure  élhylé- 
niqu*.  Avec  l'éthanol,  la  limaille  de  fer  commence  à  agir  vers  320*  ;  la  limaille 
d'acier,  vers  465*  ;  le  fer  en  frisure,  au-dessus  de  400*  ;  la  limaille  de  fer  por- 
ptiyriséc,  à  300*;  le  cadmium  en  poudre,  à  295*;  le  nickel  en  limaille  grossière, 
à  300*  ;  la  limaille  de  laiton,  à  330*  ;  la  limaille  de  cuivre,  à  440*  ;  le  Hrroman- 
ganèse,  à  330*. 
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avec  l'éthanol  est  la  suivante  pour  un  tube  de  verre  de  70  c.  de  long 
et  15  mm.  de  diamètre  : 

Température.  Vitesse  du  gaz. 

280° 2CC,5 

310 9 

380 33 

400 60 

La  composition  du  gaz  ne  varie  pas  dans  cet  intervalle  de  tem- 
pérature ;  c'est  de  l'éthylène  sensiblement  pur. 

J'ai  également  opéré  avec  de  la  silice  provenant  de  la  précipi- 
tation par  l'eau  du  fluorure  de  silicium.  Cette  silice  est  très  peu 
active.  L'alcool  éthylique  n'est  décomposé  par  elle  que  vers  500° 
en  donnant  parties  à  peu  près  égales  d'éthylène  et  d'hydrogène. 

II.  —  Alumine. 

L'alumine  présente,  au  point  de  vue  de  la  catalyse,  des  particu- 
larités semblables  à  celles  de  la  silice. 

En  opérant  avec  des  alumines  provenant  des  maisons  Poulenc, 
Billault,  Kahlbaum,  ou  faites  à  mon  laboratoire,  et  en  les  calcinant 
fortement  avant  de  soumettre  les  alcools  à  leur  action,  j'avais  tou- 
jours obtenu,  en  même  temps  que  des  carbures  éthyléniques,  une 
proportion  plus  ou  moins  considérable  d'hydrogène  (1).  Aussi,  je 
ne  m'expliquais  pas  les  résultats  obtenus  par  M.  IpatiefT,  d'après 
lequel  l'alumine  catalysait  les  alcools  en  donnant  des  carbures 
éthyléniques  sensiblement  purs.  Ce  qui  me  portait  à  supposer 
quelque  erreur  dans  les  expériences  du  savant  chimiste  russe, 
c'était  les  températures  élevées  (500°)  auxquelles  il  fixait  la  dé- 
composition des  molécules  alcooliques  plus  complexes,  alors  qu'au 
contraire,  dans  toutes  mes  recherches,  —  et  l'alumine  dont  je 
m'étais  servi  ne  faisait  pas  exception,  —  la  température  de  la 
déshydratation  des  alcools  diminue  plutôt  que  de  croître,  lorsque 
le  poids  ou  la  complexité  de  leur  molécule  augmente. 

Les  résultats  fournis  par  la  silice  m'ont  conduit  à  soupçonner 
que  la  calcination  plus  ou  moins  forte  et  prolongée  de  l'alumine 
devait  avoir  une  influence  prépondérante  sur  son  allure  cataly- 
tique. 

J'ai  préparé  l'alumine  par  une  calcination  très  modérée  de  l'alun 
ammoniacal  ou  du  sulfate  d'aluminium.  Ces  deux  alumines  ont  un 

(1)  Voir  mon  mémoire  Bull.  Soc.  chim.,  4*  série,  i.  1,  p.  687:  1907 
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pouvoir  catalytique  semblable,  quoique  peut-être  la  première  soit 
un  peu  plus  active.  Celle-ci  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Température 
à  laquelle  commence  Carbures 

Alcool*.  la  réaction.  étbyléniques. 

Ethylique 215°  99,5 

Propyliqae 250  99 

Isopropylique 235  99,6 

Isobutylique  (primaire) 250  99,5 

A  50*  au-dessus  des  températures  ci-dessus,  le  dégagement 
gazeux  devient  extrêmement  abondant,  et  il  est  évident  que  l'alu- 
mine se  révèle  comme  un  catalyseur  déshydratant  de  tout  premier 
ordre  vis-à-vis  des  alcools. 

L'alumine,  préparée  par  précipitation  du  sulfate  d'alumine  par 
l'ammoniaque  ou  le  carbonate  de  soude,  est  un  peu  moins  active, 
mais  1a  nature  du  gaz  reste  la  même,  et,  chose  à  noter,  ce  gaz  ne 
change  pas  alors  même  que  les  lavages  sont  très  imparfaits. 

Ainsi,  avec  l'alcool  ethylique,  on  a  : 

Température 
à  laquelle  commence        Ethylcne 
la  réaction.  p.  100. 

Alumine  complètement  lavée 330°  91.8 

Alumine  lavée  une  seule  fois 390  98 

La  proportion  d'éthylène  est  la  même  ;  la  déshydratation  seule- 
ment s'est  effectuée  pour  l'alumine  impure  à  une  température  plus 
élevée. 

Les  choses  changent  lorsqu'on  fait  intervenir  une  calcination 
prolongée.  C'est  ce  qui  ressort  de  la  comparaison  des  résultats 
obtenus  vis-à-vis  de  l'éthanol  avec  l'alumine  de  l'alun  ammoniacal 
modérément  calcinée,  et  avec  la  même  alumine  maintenue  pen- 
dant six  heures  au  rouge  blanc  dans  un  fourneau  à  moufle. 

Température 
à  laquelle  commence    Ethylène  Hydrogène 

la  réaction.  p.  100.  p.  100. 

Alumine  légèrement  calcinée 2*/ 5°  99.5  — 

Alumine  calcinée  6  h.  au  rouge-blanc.    420°  88  12 

On  est  ainsi  amené  aux  conclusions  suivantes  : 

1"  La  silice  précipitée  et  l'alumine  modérément  calcinées  sont, 

vis-a-vi6  des  alcools,  des  catalyseurs  déshydratants  donnant  des 

carbures  étbyléniques  purs. 
2*  liais  si  l'on  calcine  fortement  et  longuement  ces  deux  corps, 
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leur  pouvoir  catalyseur,  outre  qu'il  se  montre  moins  actif,  tend  à 
changer  de  sens  et  à  devenir  déshydrogénant. 

8°  La  présence  de  matières  étrangères  inactives,  telles  que  le 
chlorure  de  sodium,  le  carbonate  et  sulfate  de  sodium,  diminue 
l'activité  de  l'agent  catalytique,  mais  ne  le  change  pas,  à  l'inverse 
des  substances  actives,  comme  le  fer  et  d'autres  métaux  en 
limaille  qui  interviennent  avec  leur  catalyse  propre  dans  le  résultat 
final  (1). 

Ceci  explique  le  désaccord  des  chimistes  relativement  à  l'action 
de  la  silice  et  de  l'alumine  sur  les  alcools  ;  les  uns  prétendant  .que 
ce  sont  des  déshydratants;  les  autres,  des  déshydrogénants ;  d'au- 
tres enfin,  des  corps  inactifs.  Cette  divergence  d'opinions  parait 
tenir  uniquement  à  l'état  de  la  silice  et  de  l'alumine  employées. 

N°  38.  —  A  propos  de  la  réduction  de  l'acide  oléïque 
par  ôlectrolyse  ;  par  H.  C.  MARIE. 

Dans  un  travail  qui  m'avait  échappé  au  moment  de  son  appari- 
tion, S.  Fokin  [Journ.  Soc,  phys.  chim.  /?.,t.38,  p.  419-447;  1906) 
rappelle  d'abord  que,  le  premier,  j'ai  indiqué  que  la  réduction  éleo 
trolytique  pouvait  s'appliquer  aux  acides  incomplets  (C.  /?.,  t.  136, 
p.  1331  ;  1903).  Passant  ensuite  à  l'acide  oléïque  que  je  n'avais 
pas  étudié  dans  cette  note  et  faisant  allusion  aux  recherches  de  Pé- 
tersen^. /.  EL,  t.  11,  p.  549;  1905)  sur  ce  sujet  particulier,  S.  Fo- 
kin nous  reproche  (2)  d'avoir  conclu  que  la  nature  du  métal  catho- 
dique était  sans  influence  sur  le  résultat.  Or,  pour  ma  part,  je  n*ai 
publié  sur  l'acide  oléïque  que  quelques  lignes  dans  la  correspon- 
dance du  Z.  f.  EL,  t.  11,  p.  649.  Cette  courte  indication  m'avait 
été  suggérée  par  la  publication  du  mémoire  de  Pétersen  et  n'avait 
pour  but  que  d'indiquer  :  1°  que  j'abandonnais  ce  sujet  ;  2°  que 
mes  essais  en  solution  alcaline  m'avaient  donné  des  résultats  aussi 

(1)  C'est  ce  qui  arrive  notamment  pour  le  phosphate  de  chaux  dont  le  sel 
tribasique  lui-même  est  à  peu  près  uniquement  catalyseur  déshydratant  et 
donne  avec  l'éthanol  98.5  0/0  d'éthylùne,  alors  que  colui  dont  j'ai  parl£  dans 
mon  premier  mémoire  donnait  seulement  78  0/0  d'éthylène,  parce  qu'il  renfer- 
mait un  excès  de  chaux,  laquelle  est  surtout  déshydrogénante  (Bail.  Soe,  chim., 
4-  série,  t.  1,  p.  687;  11)07». 

(2)  «  Raide  Forscher  fiihrten  Versueh©  mit  viclen  Melallcnals  Elektroden  aus 
und  kamen  zu  dem  Schluss,  doss  der  Charakter  der  Kathodc  keinen  merkbaren 
Einfluss  aufdie  Vollstandigkeit  und  Geschwindigkeit  der  Reaktion  hat.  Ausser 
Ni  wandte  Pétersen  Pb,  Pt,  Zn,  Hg  an  ;  Marie  gebrauclile  Pt,  Cu,  Pb,  Sn,  Al. 

Ob  nun  beide  Autoren  mit  ihrer  Anschaungweise  recht  hoben,  wîrd  ous 
folgendem  ersichtlich.  • 


Digitized  by  VjOOQIC 


H.  DELÂGRE.  903 

mauvais  que  les  siens  en  solution  acide  quel  que  soit  le  métal  em- 
ployé, et  avec  l'inconvénient  de  mousses  abondantes  en  plu». 

Ce  n'était  pas  là  une  a  manière  de  voir  »,  comme  l'écrit  S.  Fokin, 
c'était  une  simple  constatation  sans  rien  de  plus.  J'ajouterai  que 
S.  Fokin  lui-même,  répétant  les  expériences  de  Pétersen,  n'arrive 
qu'à  en  confirmer  les  résultats  (1). 

On  conçoit  d'ailleurs  difficilement  comment  on  aurait  pfc  parler 
de  l'influence  de  la  nature  de  la  cathode  puisque  les  résultats 
étaient  toujours  très  médiocres  quel  que  fût  le  métal  employé. 

Après  une  semblable  critique,  on  s'attendrait  à  voir  l'auteur 
(S.  Fokin)  donner  une  expérience  avec  détails  à  l'appui  faite  dans 
des  conditions  analogues  à  celles  de  Pétersen  (solution  acide)  ou 
aux  miennes  (solution  alcaline)  ;  or,  il  n'en  est  rien  et  la  contribu- 
tion qu'apporte  l'auteur  à  la  solution  du  problème  de  la  réduction 
électrolytique  de  l'acide  oléïque  parait  résulter  surtout  de  l'emploi 
d'une  cathode  en  nickel  recouvert  par  électrolyse  d'une  couche  de 
nickel  non  poli.  Quant  aux  détails  opératoires,  ils  sont  remplacés 
par  des  indications  vagues  et  seul  le  rendement  80  0/0  (und  mehr) 
est  indiqué  ;  le  reste  du  mémoire  est  consacré  presque  exclusive- 
ment à  des  expériences  d'hydrogénation  dans  lesquelles  le  courant 
n'intervient  pas. 

J'ai  cru  devoir  publier  ces  quelques  lignes,  non  pas  pour  discu- 
ter l'opinion  émise  — ce  qui  est  complètement  inutile — mais  pour 
protester  contre  le  procédé  commode  qui  consiste  à  prêter  aux  autres 
des  i  manières  de  voir  »  qu'il  n'ont  pas  afin  de  se  donner  ensuite 
le  plaisir  facile  de  paraître  les  avoir  réfutées. 

N*  39.  —  Sur  les  rapports  de  l'oxyde  de  tétraméthyl-éthyléne 
à  la  pinacoline  (2);  par  HH.  DELACRE. 

J'ai  donné  antérieurement  (8)  quelques  indications  préliminaires 
au  sujet  de  la  préparation  de  l'oxyde  de  tétraméthyl-éthyléne. 
Dans  les  séries  d'essais  que  j'ai  exécutés  depuis,  j'ai  suivi  une 
méthode  analogue. 

On  sature  par  un  courant  assez  rapide  d'acide  chlorhydrique 
sec  50  gr.  de  pinacone  cristallisée  et  sèche,  contenus  dans  un 

(1)  *  In  den  von  Pétersen  angegebenen  Bedingungen  (bei  Anwendung  eines 
Nickeldrahtnetzes  aie  Kathode)  ubertriffl  die  Stromutilisalion  auf  keinen  Fall 
10  bis  12  0/0,  wie  ich  schon  viele  Maie  kontrolliert  babe  und...  » 

(2)  Errata  antérieurs  :  (S),  t.  35,  p.  1090,  ligne  5,  au  lieu  de  :  puisqu'il; 
Usez  :  puis  qu'il;  (4),  t.  4,  p.  982,  ligne  25,  lisez  142-144,'5  8  gr. 

(3)  Bull.  soc.  chim.  (4),  t.  1,  p.  586. 
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ballon  ;  celui-ci  est  fermé  par  un  bouchon  muni  d'un  tube  è  déga- 
gement de  manière  à  éviter  l'entrée  d'eau  pendant  la  saturation. 
La  pinacone  se  liquéfie  et  brunit;  on  prolonge  le  courant  pendant 
une  demi-heure»  puis  on  abandonne  le  ballon  bouché  à  un  repos 
de  6  heures. 

On  verse  ensuite  le  liquide  épais  dans  un  ballon  en  cuivre  con- 
tenant 150  gr.  de  potasse  caustique  en  cylindres  (75  0/0  de  KOII 
réel). 

Dans  la  série  I  on  distille  immédiatement  au  bain  d'huile. 

Dans  la  série  II,  ayant  attribué  à  tort  l'odeur  vive  du  produit  à 
un  produit  chloré,  on  a  chauffé  pendant  une  demi-heure  à  reflux 
avant  de  distiller. 

Série.  I.  II. 

Nombre  d'op.  51.  59. 

-75 33gr. 

15-80 85  -90« ISSgr. 

80-92 1  90-100 814 

92-100 580  100-105 26 

100-104 42  105-110 117 

104-110 29  Hés 182 

Rés.  et  115-140...  72 

l°Rés 212 

L'extraction  de  l'oxyde  pur  de  ces  produits  bruts  comporte  : 
1°  sa  séparation  d'avec  la  pinacoline  qu'il  renferme  en  quantité 
plus  ou  moins  forte;  2°  la  purification  de  l'oxyde  isoléjl). 

Séparation  de  r oxyde.  —  Elle  ne  semble  pas  possible  par  la 
distillation  fractionnée  seule,  d'après  les  essais  qui  vont  être 


(1)  Les  produits  accessoires  de  la  préparation  de  l'oxyde  par  la  méthode  que 
je  préconise  sont  : 

1*  Le  diméthyl-2.3-butadiène-1.3  isolé  par  M.  Couturier  et  qui  paraît  exister 
seul  dans  les  têles; 

2*  La  pinacoline;  l'humidité  paraît  augmenter  la  proportion  de  celle-ci; 

3*  Un  produit  bouillant  entre  110  et  115*  dont  la  présenco  n'est  pas  cons- 
tante. J'ai  cherché  à  le  séparer  de  la  pinacoline  par  des  lavages  à  HC1  con- 
centré. Le  produit  non  dissous  bout  assez  nettement  entre  110  et  115*.  J'avais 
pensé  que  ce  pouvait  être  l'alcool  non  saturé  impur;  mais  14  gr.,  après  avoir 
absorbé  il  est  vrai  14  gr.  de  gaz  bromhydrique,  n'ont  pas  donné  de  séparation 
d'eau  à  100*  en  tube  scellé; 

4*  Les  résidus  de  la  première  rectification,  distillés  lentement  dans  un  simple 
ballon,  donnent  notamment  du  bipropényle.  Les  résidus  des  rectifications  sui- 
vantes contiennent  notamment  un  chlorure  solide  qui  se  sépare  facilement; 
c'est  probablement  le  chlorure  du  tétraméthyl-éthylène. 


Digitized  by  VjOOQIC 


M.  DELACEE.  205 

décrits.    Elle  est  au  contraire  facile  par  hydrogénation   (1)  au 
moyen  du  sodium  en  présence  de  solutions  de  potasse. 

Série  I.  —  Essais  de  purification  par  rectifications  successives. 


Poids, 
fiect. 


530. 

env.  260  (2). 

195. 

125(3). 

1. 

II. 

III. 

IV. 

75-88*..      77  gr. 

88-91*..      18gr. 

80-93*...      38gr. 

-93*...        7gr. 

88-92...      40* 

91-98...    195 

9^-97....     125** 

93-97....    105* 

93-99...    292* 

98-100. .      25 

97-98....      14 

Rés Il**** 

99-101..      49* 

100-104..      14 

98-100...        6 

101-104. .      27* 

104-104*5       3 

Rés 8*** 

104-106*5      23* 

Rés 7 

aés 20 

*  odeur  irritante. 

**  1/2  ce.  cristallise  lentement  par  1/2  ce.  d'eau. 

•••1/2  ce.  -|-  4  ce.  d'eau  cristallise  sans  odeur  appréciale  de  pinacoline 

••••  très  épais 

La  dernière  fraction  d'oxyde  (105  gr.)  contient  encore  de  la 
pinacoline  car  elle  donne  par  réduction  une  certaine  proportion 
d'alcool  pinacolique  secondaire»  tandis  que,  ainsi  que  nous  le 
verrons  plus  loin,  l'oxyde  pur  n'est  pas  attaqué  dans  les  mêmes 
conditions. 

La  réduction  des  105  gr.  s'est  faite  par  60  gr.  de  sodium  en 
présence  d'une  solution  de  potasse  normale. 

à)       -93 1  gr. 

b)  93-100 36 

c)  100-105 2 

e/)  105-115 10 

e)  115-119 • 14 

0  Rés 2 

La  fraction  b  bout  principalement  entre  93  et  96°;  elle  est 
dépourvue  de  toute  odeur  irritante;  1/2  ce.  et  1/2  ce.  d'eau  n'ont 
pas  changé  après  huit  jours  de  contact.  La  fraction  e  donne  un 
acétate  avec  le  chlorure  d'à  cet  y  le. 

(1)  Les  pertes  notables  éprouvées  pendant  ces  réduclions  tiennent  à  la  solu- 
bilité relativement  grande  de  l'oxyde  dans  l'eau,  fait  qui  ne  nous  était  pas 
connu  au  début. 

(2)  Les  292  gr.  do  la  rect.  I  ont  été  chauffés  à  reflux  avec  2  p.  KOH  pendant 
2  heures,  distillés,  puis  séchés  au  moyen  de  pastilles  de  potasse. 

(3)  Ces  125  gr.,  conservés  pendant  deux  mois,  avaient  déposé  des  flocons 
blancs. 
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Série  IL  —  Rectifications  : 


âect. 
Poids. 

I. 
314. 

H. 

«10. 

-90... 
90-100.. 

•       lôgr. 

-89.. 
89-99.. 

.       rigr. 
.     207 

100-103.. 

20- 

99-100.. 

,       23" 

Rés 

12 

Rés... 

9*~ 

*  odeur  irritante. 

**  s'hydrate  directement;  odeur  de  pinacoJine. 

***  ne  s'hydrate  pas  après  acidul.  par  H2SO*;  odeur  de  pinacoline. 

Les  207  gr.  réduits,  en  présence  d'éther  et  de  potasse  demi- 
normale,  par  40  gr.  de  sodium  ont  donné  : 

-87» 4  gr. 

87-95 104 

95-100 16 

100-115 9 

115-120 13(1) 

120-124 4(1) 

Rés 4 

1/2  ce.  de  la  fraction  87-95°  mélangé  à  1/2  ce.  d'eau  est  resté  huit 
jours  sans  donner  trace  d'hydratation. 

Purification  de  t oxyde.  —  Je  me  trouvais,  à  ce  moment,  en  pos- 
session de  trois  échantillons  d'oxyde  que  je  désignerai  comme 
suit  :  El  (36  gr.)  de  la  première  série;  R2  (104  gr.)  de  la  2e  série; 
E3  (env.  110  gr.)  provenant  d'une  série  de  réductions  que  je  n'ai 
pas  mentionnées  ici  (2). 

(1)  Ces  deux  fractions  traitées  à  froid  par  leur  poids  de  chlorure  d'acétyle, 
puis  chauffées  légèrement  ont  donné  : 

-ISO* 0 

130-145* 11 

Rés 4 

[i)  Certaines  de  ces  opérations  n'avaient  donné  que  des  pertes  assez  légères; 
notamment  pour  163  gr.,  et  sans  que  notre  attention  ait  été  appelée  sur  la 
solubilité  de  l'oxyde,  nous  avions  eu  : 

90-100» 45gr. 

100-105 10 

105-1  tt; 38 

110-120 18 

Rés 10 

43  gr.  d'alcools  recueillis  dans  des  essais  du  même  genre  ont  donné  par  le 
chlorure  d'acétyle  : 

-135 3gr. 

13M45 47 

Res 5 
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Rééducation  de  E3.  — 

Rect.  I.  II.  III. 

Poids.  110.  81.  65. 

Pression.  749.  754. 

Thermomètre.  ord.  ver.  11.  ver.  II. 

-91°..  13gr.  85-91°4..       7gr.            -91°8.  13gr 

91-95...  81  91,4-93,0..  65         91,8-92,(5-  46 

95-101..       7  93,0-93,4..  2            Rés 7 

Rés 6  Rés 4 

La  densité  des  fractions  principales  de  ces  deux  dernières  rec- 
tifications a  été  déterminée  à  0°  au  moyen  de  pycnomètres  de 
50  ce.  environ  en  verre  de  Schott  et  à  coi  très  étroit.  Les  pesées 
ont  toujours  été  vérifiées  au  moins  une  fois  le  lendemain.  On  a 

trouvé  pour  l'échantillon  de  la  rectification  II  0,8292;  pour  celui 

de  la  rectification  III  0,8305. 

Eectiûcations  de  E2.  — Thermomètre  vérifié  II. 

754. 

76. 
II. 

-91°0 14gr.  -91°9 8gr. 

91,0-93,0 77  91,9-92,5 45 

9S-96 6  Rés 8 

Rés 5 

D°  de  la  fract.  princ.  0,8295  0,8305 

Rectifications  de  El.  —  auquel  on  a  ajouté  les  têtes  et  queues 
plusieurs  fois  rectifiées  provenant  de  E2  et  E3.  Thermomètre 
vérifié  II. 

Pression.  757.  757.  754. 

Poids.  81.  63. 

Rect.  1.  II.  III. 

-9i°0 9gr.  -9i°8...  lOgr.      -92°0...  '  18gr. 

91-94,0 81  91,8-93,0...  63        92-92,7...     49 

94-94,3 2  -93,2...  2        Rés 10 

Rés 5  Rés 5 

D°  de  fraction  princ 0,8297  0,8304 

Dernières  rectifications.  —  Les  derniers  échantillons  retirés 
de  El  (49  gr.)  de  E2  (45  gr.)  de  E3  (46  gr.)  ont  déposé  par  le 
repos  des  flocons  blancs  très  légers.  J'ai  réuni  ces  échantillons, 
spécialement  en  vue  de  rechercher  si  la  densité  n'était  pas  sus- 
ceptible de  varier  pas  de  nouvelles  purifications,  et  aussi  pour 
resserrer  les  limites  du  point  d'ébullition  de  l'oxyde. 
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Ils  ont  d'abord  été  rectifiés  deux  fois  de  suite  très  lentement; 
on  a  ainsi  recueilli  98  gr.  entre  91°,6  et  92°,2. 

743. 
75. 
IV. 

-91,6 Igr.             -91,6 7gr. 

91,6-91,8 15           91,6-91,8 62 

91,8-91,9 9           Rés 6 

Rés 5 

La  détermination  de  la  densité  du  dernier  échantillon  de  62  gr., 
exécutée  dans  les  mêmes  conditions  qu'antérieurement,  a 
donné  0,8311. 

Le  produit  dont  je  viens  de  décrire  les  purifications  me  semble 
devoir  être  considéré  comme  l'oxyde  de  tétraméthyl-éthylèiie, 
malgré  les  divergences  qu'il  présente  avec  celui  décrit  par 
M.  Eltekow  (1).  Je  l'appellerai  pur. 

C'est  un  liquide  parfaitement  incolore.  Tel  que  je  l'ai  obtenu,  il 
se  trouble  légèrement  par  le  repos  en  déposant  un  nuage  blanc. 
Chauffé  en  tube  scellé  à  150°  pendant  10  heures,  il  ne  s'épaissit 
pas  sensiblement.  Il  possède1  une  odeur  très  délicate  assez  vive, 
nettement  différente  de  celle  de  la  pinacoline,  n'ayant  en  tout  cas, 
même  après  deux  mois  de  conservation,  rien  d'irritant  ou  de  désa- 
gréable. Au  contraire,  tous  les  échantillons  non  traités  par  le 
sodium,  même  ceux  qui  avaient  été  rectifiés  un  grand  nombre  de 
fois,  possèdent  une  odeur  très  irritante.  Il  y  a  lieu  de  croire  que 
celle-ci  est  due  à  un  produit  de  polymérisation  ou  d'oxydation 
spontanée  du  diméthyl-2.8-butadiène-1.8.  Alors  que  la  distillation 
des  têtes  de  pinacoline  lavées  à  l'eau  démontre  qu'elles  sont  uni- 
quement (2)  constituées  par  ce  carbure,  on  constate  en  effet  que  les 
fractions  vers  90°  à  100°  ont  cette  même  odeur  très  vive  et  désa- 
gréable. Il  est  donc  possible  que  celle-ci  ne  se  manifeste  pas  chez 
l'oxyde  d'origine  hypochloreuse. 

L'oxyde  pur,  dans  les  conditions  où  nous  nous  sommes  placé,  a 
bouilli  à  91°,6-91°,8  sous  la  pression  de  748  mm. 

L'oxyde  pur  est  sans  action  appréciable  et  immédiate  sur  l'eau 
à  la  température  ordinaire.  Les  essais  que  nous  avons  faits  au 

(1)  D.  ch.  G.,  18S3,  p.  399.  ; 

(£)  En  disant  uniquement  nous  ne  tenons  pas  compte  des  traces  de  produits 
à  odeur  douce  que  nous  avons  mentionné  dans  les  rectifications  précises  de  la 
pinacoline.  D'autre  part  la  diisopropénylc  n'a  pas  un  point  d'ébullitkm  bien  net, 
ensorle  qu'il  est  difficile  de  décider  si  celui  qu'on  retire  das  têtes  de  pinacoline 
est  rigoureusement  pur. 
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ours  de  nos  recherches  ont  été  exécutés  dans  de  petites  éprou- 
rettes  graduées  et  bouchées  à  Témeri.  On  y  introduit  1/2  ce. 
l'oxyde  et  1/2  d'eau.  L'attaque  est  d'autant  plus  rapide  que  le 
produit  est  moins  pur;  très  souvent  le  mélange  reste  plusieurs 
îeures  sans  cristalliser,  même  quand  on  ouvre  le  flacon  ou  qu'on 
y  introduit  une  parcelle  de  pinacone.  Avec  le  produit  traité  par  le 
sodium,  nous  n'avons  jamais  observé  l'hydratation  dans  ces  cir- 
constances. Deux  essais  qui  étaient  restés  au  contact  pendant 
huit  jours  ont  été  réunis  et  chauffés  en  tube  scellé  pendant 
huit  heures  au  bain-marie;  il  n'y  a  pas  eu  trace  de  cristallisation, 
même  après  deux  jours  de  repos.  On  a  chauffé  ensuite  10  heures 
à  150*  et  dans  ces  conditions  le   liquide  s'est  pris  en  masse  par 
refroidissement. 

La  présence  d'alcali  semble  ralentir  l'hydratation  de  l'oxyde  ; 
le  produit  brut  ne  s'hydrate  pas  en  présence  de  potasse  normale 
ou  demi-normale;   le  produit  pur,  avec  6on  volume  (1  ce.)  de  1 

potasse  normale,  ne  s'est   hydraté  en  tube   scellé  ni  à  100°  ni  \ 

à  150*. 

La  proportion  d'eau  influence  notablement  l'aptitude  de  l'oxyde 
à  s'hydrater.  1  ce.  mis  en  présence  de  9  ce.  d'eau  n'a  laissé  que 
0,15  ce.  de  couche  surnageante,  encore  celle-ci  contient-elle  de 
Peau.  Après  quinze  jours,  il  s'est  déposé  de  gros  cristaux,  sans 
«jue  la  couche  supérieure  disparaisse  d'une  manière  absolument 
complète;  ce  n'est  qu'au  bout  d'un  mois  environ  que  la  partie  liquide 
est  tout  à  fait  homogène;  le  mélange  conserve  encore  l'odeur  de 
l'oxyde;  nous  n'avons  pu  constater  la  disparition  de  celle-ci. 

L'oxyde  dissous  dans  l'eau  se  sépare  aisément  comme  tel  par 
simple  addition  de  carbonate  de  potasse  (1). 

L'oxyde  agit  énergiquement  sur  l'eau  dès  qu'on  ajoute  à  celle-ci 

une  trace  d'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique. 

L'acide  bromhydrique   fumant  (4  vol.)  donne  immédiatement 

I    avec  l'oxyde  (1  vol.)  un  volumineux  précipité.  Celui-ci  cristallise 

dans  l'éther  de  pétrole  en  affectant  le  même  aspect  que  le  bromure 

'le  tétraméthyl-éthylène. 

L'acide  chlorhydrique,  refroidi  dans  un  mélange  de  glace  et  de 
sel,  dissout  l'oxyde;  il  se  forme  parfois  une  très  petite  quantité  de 
cristaux;  par  le  repos,  le  liquide  se  trouble,  puis  il  vient  surnager 
une  huile.  Pour  20  gr.  d'oxyde  et  100  gr.  d'acide  chlorhydrique 
1*  quantité  de  produit  dissous  (pinacoline)a  été  de  12  gr.  environ. 

(M  M  gr.  dissous  dans  200  ce.  ont  séparé  par  le  carbonate  10  gr.  de  produit 
humide. 

•oc.  cm*.,  4«  8«rm  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  14 
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L'hydrogénation  de  l'oxyde  pur  était  particulièrement  intérêt  ! 
santé  à  étudier.  Il  semblait  en  effet  ressortir  des  essais  faits  ave:  | 
l'oxyde  moins  pur  que  sa  réduction  donnait  de  l'alcool  secondaire. 
Il  est  établi,  au  contraire,  que  l'oxyde  pur  n'est  pas  hydrogéné  par 
le  sodium. 

59  gr.  traités  à  0°  par  80  gr.  de  sodium,  en  présence  d'éther  ei 
d'eau,  ont  donné  40  gr.  de  produit  non  attaqué  et  pas  une  traee 
d'alcool  secondaire  ou  tertiaire  (i). 

Une  seconde  expérience  avec  66  gr,  d'oxyde  à  la  température 
ordinaire  a  été  tout  aussi  infructueuse. 

Enfin  49  gr.,  traités  en  présence  de  100  gr.  d'alcool  (2)  par 
450  gr.  d'amalgame  (3  0/0),  ont  donné  par  distillation  à  la  vapeur 
d'eau  20  gr.  d'oxyde  décanté,  puis,  par  addition  de  COsK*,  00  gr. 
d'un  mélange  d'oxyde  avec  de  l'alcool  éthylique  que  l'on  n'a  pu 
séparer  par  distillation  mais  qui  précipitait  abondamment  par 
l'aciie  bromhydrique.  Il  n'y  avait  pas  trace  de  produit  au-dessus 
de  100°. 

Conclusions.  —  Les  propriétés  de  l'oxyde  de  té  tramé  thyl- 
éthylène  que  nous  avons  constatées  nous  conduisent  à  certains 
résultats  intéressants. 

M.  Eltekow  avait  admis  entre  les  dérivés  de  méthylation  de 
l'oxyde  d'éthylène  une  certaine  gradation  dans  l'aptitude  à  réagir 
sur  l'eau,  proportionnelle  au  degré  de  méthylation.  Celte  compa- 
raison, qui  pourra  peut-être  se  maintenir  cependant,  est  privée  de 
son  exemple  le  plus  caractéristique. 

Un  second  point  concerne  la  densité  de  notre  oxyde.  Nous 
croyons  avoir  démontré  qu'elle  est  supérieure  (0,831)  à  celle  de 
la  pinacoline  pure  (0,824).  Cette  circonstance  jette  un  jour  nou- 
veau sur  les  relations  d'isomérisation  qui  peuvent  exister  entre 
les  deux  corps  à  l'état  libre.  La  théorie  nous  enseigne  que,  si  la 
transposition  est  possible,  elle  doit  s'exercer  de  la  pinacoline  à 
l'oxyde  sous  l'influence  de  la  pression.  Cela  sera  vrai  à  moins 
qu'il  n'y  ait,  à  côté  de  la  cause  physique  d'isomérisation,  une 
cause  chimique  tenant  à  la  plus  grande  stabilité  de  Tune  des 
deux  fonctions.  Sans  vouloir  nier  la  possibilité  de  cette  dernière 
éventualité,  et  sans  vouloir  supputer  risoraérisation  dans  le  sens 
que  la  loi  physique  nous  permettrait  de  prévoir,  conception  peut- 
être  un  peu  paradoxale,  nous  croyons  qu'il  est  permis  de  conclure 

(1)  J'ai  tenu  à   vérifier  que  dans  ces  circonstances   (à  0»)  la  pinacoline  est 
complètement  hydrogénée. 
(t)  Dénaturé  par  3  0/0  d'éihyl-méiuyl-cétooe. 
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que  l'isomérisation  de  l'oxydo  à  la  pinacoline,  directement  et  sans 
intervention  de  réactifs,  a  bien  peu  de  chances  de  se  trouver  réa- 
lisée. Il  est  intéressant  de  constater  que  la  transformation  spon- 
tanée de  l'oxyde  en  cétone,  si  souvent  invoquée  depuis  trente  ans, 
se  heurte  à  une  difficulté  théorique  fondamentale. 

Cette  conclusion  est  confirmée  par  l'inaptitude  de  l'oxyde  à  fixer 
de  l'hydrogène  dans  les  mêmes  conditions  où  la  pinacoline  est 
transformée  intégralement  en  alcool. 

La  colonisation  de  l'oxyde  n'a  donc  pu  se  réaliser  qu'en  solution 
acide,  et,  comme  dans  ces  milieux  il  y  a  hydratation  énergique, 
on  peut  conclure  que  la  transformation  de  l'oxyde  en  pinacoline 
doit  être  envisagée  actuellement,  non  pas  comme  une  isoméri- 
satton,  mais  comme  une  véritable  transformation  dont  le  méca- 
nisme nous  est  d'ailleurs  inconnu. 

D'autre  part,  les  essais  de  réduction  de  l'oxyde  créent  une  ana- 
logie instructive  entre  lui  et  la  benzopinacoline  a,  composé  éga- 
lement inapte  à  fixer  directement  l'hydrogène. 

Ces  analogies,  les  réactions  anciennement  connues  de  la  pina- 
coline  mais  que  j'ai  rendues  à  peu  près  quantitatives,  les  faits 
nouveaux  que  nous  apporte  l'oxyde  de  tétraméthyl-éthylène,  tout 
cela  semblerait  nous  autoriser  à  considérer  le  problème  de  la 
constitution  de  la  pinacoline  comme  résolu  avec  certitude  en 
faveur  de  la  formule  cétonique.  Pour  ma  part,  j'estime  qu'il  en 
serait  ainsi  s'il  n'importait  pas  d'expliquer  le  retour  au  type  symé- 
trique. 

Ce  fait  curieux  a  été  constaté  pour  la  première  fois,  je  crois, 
par  M.  Anschùtz  (1)  dans  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  la 
benzopinacoline  p  ;  je  l'ai  étudié  (2)  dans  une  réaction  plus  systé- 
matique à  propos  de  l'alcool  benzopinacolique  auquel  pour  cette 
raison  j'attribuais  la  formule  symétrique;  M.  Couturier  (8)  l'a 
établi  ensuite  pour  l'alcool  de  la  pinacoline  et  j'ai  complété  der- 
nièrement cette  étude  (4). 

Ce  retour  au  type  symétrique  a  fait  l'objet  de  recherches  récen- 
tes de  M.  Tiffeneau  (5).  Ce  savant  l'a  attribué  à  une  nécessité  de 
la  formula. 

Nulle  part  cette  nécessité  n'apparaît  plusclairement  que  dans  l'al- 
cool benzopinacolique,  vraisemblablement  (C6H5)3.C.CH(OH)C6H5. 

(i)  Uebig's  Ann.t  t.  235. 

(t)  Bail.  Aeod.  Belgique  (8),  t.  10,  p.  99,  1890. 

(8j  Ado.  chim.  ot  pbys.  (6),  t.  26,  p.  433.  1892. 

(4)  Voir  notamment  ce  Recueil  (4),  t.  1,  p.  575. 

(5)  Abu.  chim.  H  phys.  (8),  t.  10,  p.  322. 
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Cependant  on  peut  se  demander  précisément  pourquoi,  à  ren- 
contre de  ce  que  nous  indique  sa  constitution,  cet  alcool  se  déshy- 
drate avec  tant  de  facilité  qu'on  le  prendrait  pour  un  alcool  ter- 
tiaire. Lorsqu'on  traite,  par  exemple,  cet  alcool  par  le  chlorure 
d'acétyle,  il  donne  le  carbure  et  l'acétate.  Pourquoi  ne  donne-t-il 
pas  exclusivement  l'acétate? 

Dans  le  cas  de  l'alcool  pinacolique  (CH3)3.C.CH(OH)CH3,  Ja 
déshydratation  entraine  aussi,  nécessairement  d'après  M.  Tif- 
feneau,  une  transposition  moléculaire  et  le  retour  au  type  symé- 
trique. On  peut  opposer  à  cette  manière  de  voir  deux  ordres  de 
faits  : 

1°  Ce  n'est  pas  seulement  dans  la  formation  d'une  double  sou- 
dure que  se  manifeste  la  transformation  de  l'alcool  en  dérivé 
symétrique.  En  effet,  j'ai  démontré  récemment  que  le  bromure  que 
l'on  obtient  avec  lui  est  bien  (CHs)*.CH.CBr(CH»)«,  à  quelques 
détails  près. 

2°  Les  chaînons  CH3  ne  sont  pas  aussi  inaptes  à  réagir  qu'on  pour- 
rait le  croire.  Pourquoi  le  seraient-ils?  On  sait  d'ailleurs  (l)que, 
si  Ja  brombydrine  du  tétraméthyl-éthylène  (CH3)*.CH.CBr(CH3)*f 
régénère  dans  certaines  conditions  le  carbure  primitif,  celui-ci 
n'est  jamais  (dans  les  conditions  où  nous  avons  opéré)  exempt  de 

CH* 
carbure  de  Couturier  (CH3)*.CH.C<qj|3,  et  que  ce  dernier   se 

forme  régulièrement  dans  certaines  circonstances. 

Le  retour  au  type  symétrique  n'a  donc  pas  encore  trouvé  d'in- 
terprétation rationnelle. 

Pour  résoudre  cette  difficulté,  je  m'étais  demandé  si  la  pinaco- 
line  ne  répond  pas  à  la  constitution  d'un  composé  tautomérique. 
Cela  expliquerait  pourquoi  les  benzopinacolines  i  et  p  agissent 
toutes  deux  et  suivant  les  réactions,  soit  comme  combinaisons 
symétriques,  soit  comme  combinaisons  dissymétriques. 

Je  continue  mes  recherches  en  ce  sens. 

Gand,  le  19  décembre  1907. 

N°  40.  —  Les  nitrites  salivaires;  leur  origine; 
par  HH.  J.  VILLE  et  W.  MESTREZÀT. 

La  salive  acidulée  par  de  l'acide  sulfurique  peut  colorer  plus  ou 
moins  nettement  en  bleu  l'iodure  de  potassium  amidonné.  Se  basant 
sur  ce  fait  d'observation,  Schônbein  (2),  le  premier,  attribua  cette 

(1)  Voir  mon  mémoire  :  Ilccherrhc  sur  la  notion,  etc.  Bruxelles,  1B05. 

(2)  Jahrcsb.  dcr.  Chcrn.,  p.  98,  1802. 
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propriété  à  la  présence  de  nitrites.  Cette  observation  et  ces  conclu- 
sions ont  été  depuis  contrôlées  par  de  nombreux  auteurs,  en  par- 
ticulier par  Bôttger  (1),  Griess  (2),  Murgrave  (3). 

Frappés  par  certaines  particularités  que  présente  la  salive  au 
contact  du  réactif  de  Schônbein,  nous  avons  entrepris  quelques 
recherches,  en  vue  surtout  de  préciser  l'origine  des  nitrites  sali- 
vaires. 

Et  d'abord  nous  avons  observé  à  l'aide  du  réactif  de  Griess  (4), 
bien  plus  sensible  que  celui  de  Schônbein,  que  la  salive  ordinaire, 
celle  ayant  séjourné  dans  la  cavité  buccale,  renferme  toujours  des 
nitrites  en  quantité  plus  ou  moins  notable,  alors  qu'on  ne  peut 
déceler  aucune  trace  de  ces  principes  dans  les  salives  pures,  salives 
parotidienne  et  sous-maxillaire  recueillies  chez  Fhomme  par  le 
cathétérisme  des  canaux  d'excrétion  correspondants,  ou  par  fistule 
chez  le  chien.  La  réaction  de  Griess  appliquée  à  ces  salives  pures 
nous  a  toujours  donné  un  résultat  négatif;  or,  la  sensibilité  de  cette 
réaction  permet  de  déceler,  par  une  coloration  rouge  très  nette,  un 
demi-milligramme  de  nitrite  par  litre  de  salive  en  expérience. 

Ces  faits  montraient  ainsi  que  les  nitrites  ne  préexistent  pas  dans 
la  salive  pure.  On  pouvait  dès  lors  penser  que  ces  principes  salins 
pouvaient  provenir  de  la  réduction,  dans  la  cavité  buccale,  des 
nitrates  éliminés  par  ce  liquide  de  sécrétion.  C'est  dans  cette  voie 
que  nous  avons  dirigé  nos  recherches. 

Nous  avons  d'abord  observé  que  les  salives  parotidienne  et  sous 
maxillaire  pures  renferment  toujours,  normalement,  des  quantités 
notables  de  nitrates  variant,  suivant  les  sujets  de  10  à  300  milli- 
grammes par  litre  (51.  Ces  quantités  peuvent  même  atteindre  plu- 
sieurs grammes  par  litre  à  la  suite  de  l'ingestion  de  cachets  de 
nitrate  de  sodium,  de  même  qu'à  la  suite  de  l'ingestion  de  nitrites 
ou  de  sels  ammoniacaux. 


il)  Jabresb.  (1er.  Chem.,  p.  917,  1873. 
£)  D.  cb.  G.,  t.  2,  p.  664. 

(3)  D.  cb.  G.,  t.  15,  p.  3094. 

(4)  Réactif  formé  :  par  une  solution  (a),  solution  à  0,5  0/0  d'acide  sulfanilique 
dans  de  l'acide  acétique  à  1/10,  et  une  solution  (/>),  solution  à  0,1  0/0  dot-napli- 
tylamine  dans  de  l'acide  acétique  à  1/10.  Pour  appliquer  ce  réactif  on  ajou- 
tait 2  gouttes  de  la  solution  (a)  à  1  centimètre  cube  de  salive,  et,  après  avoir 
chauffé  à  une  température  voisine  de  l'ébullition,  on  y  introduisait  2  ou  3  gouttes 
de  la  solution  (o). 

(5)  Cette  recherche  des  nitrates  était  faite  à  l'aide  du  sulfate  de  diphénylamine. 
Dans  un  verre  à  pied  on  verse  3  cent.  cub.  d'acide  sulfurique,  un  volume 
connu  (une  fraction  de  centimètre  cube)  du  liquide  à  essayer  et  3  gouttes  d'une 
solution  de   sulfate  de  diphénylamine  au  centième.  Il  se  produit  à  la  surface 
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Le  tableau  suivant  donne  chez  un  même  sujet,  soumis  ou  non  à 
l'ingestion  de  cachets  salins,  la  proportion  de  nitrate  contenue 
dans  les  salives  parotidienne  et  sou6-maxillaire. 


i 


NATURE  DU  SEL  INGÈRE. 


Salive 
parotidienne.  \ 


Salive  sous- 
maxillaire. 


Nitrate  de  so- 
dium.. . . 

Ni  tri  te  de  so-| 
dium . . . 


Nitrate  de  so- 
dium  

Nitrite  de  so- 
dium  


QUANTITE  DE 

VOLUME  DE 

salive 

recueilli  en 

sel  ingéré. 

1/4  d'heure. 

gr- 

ce. 

0 

3,2 

0 

8,3 

i 

3,2 

1 

3,5 

0,5 

3,7 

* 

2,2 

1 

2,3 

1 

2 

0,5 

"   M 

\        * 

i.l 

QUANTITÉ    DKJ 

nitrate  (en 
milligram- 
mes) rappor- 
tée à  iOOOcc 
de  salive. 


40 

50 

1650 

1600 

•700 

1600 

1120 

1300 

650 


QCàJrrm  m 

nitrite 

salirai  re. 


0 
0 
0 
0 
0 
0 

0 
0 
0 
0 


Les  nitrates  que  Ton  trouve  dans  les  salives  pures  sont  sous  la 
dépendance  du  régime  alimentaire,  ils  augmentent  après  le  repas 
et  diminuent  dans  le  jeûne  ;  ils  disparaîtraient  même  d'une  manière 
complète  à  la  suite  d'un  régime  exempt  de  nitrates  (1). 

Ce  sont  surtout  les  légumes  et  les  fruits  qui  fournissent  k  l'orga- 
nisme les  nitrates  qu'il  élimine.  Schônbein,  Berthelot  et  André  (2) 
ont  montré  combien  était  générale  la  présence  de  ces  sels  dans  le 
règne  végétal.  Les  betteraves,  les  choux,  les  pommes  de  terre,  en 
renferment  des  quantités  relativement  abondantes  ;  nous  ajouterons, 
à  cette  liste,  les  radis  et  les  tomates  où  nous  avons  trouvé  0*r,75 
et  0*r,10  de  nitrate  par  kilogramme  de  substance  fraîche.  L'eau,  la 
viande,  le  poisson  n'en  renferment  au  contraire  que  des  traces. 

Mais  si  les  nitrates  éliminés  par  la  salive  proviennent  de»  ali- 
ments, leur  élimination  comporte  un  coefficient  personnel,  sa  valeur 

de  la  préparation  une  coloration  bleue  qui,  par  agitation,  se  diffuse  dans  toute 
la  masse.  Si  le  liquide  à  essayer  renferme  dos  nitrites,  on  les  détruit  au  préa- 
lable par  addition  d'urée  «L  d'acide  sulfurique  au  dixième.  En  opérant  ainsi  et 
par  comparaison  avec  des  solutions  de  nitrate  de  titre  connu,  on  arrive  à  effec- 
tuer un  dosage  coloriraétrique  des  nitrates  très  suffisamment  approché. 

(1)  En  opérant  sur  des  lapins  et  sur  des  chiens  soumis  à  un  régime  dépourvu 
de  nitrates,  Rohmann  a  ru  ces  sels  disparaître  de  l'urine  (£e/l.  fur  physiol. 
Cbem.,  t.  6,  p.  233). 

(2)  Berthelot  et  André,  Ano.  de  Chim,  et  de  Phys.  6*  série. 
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variant,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  dans  des  limites  assez 
larges  avec  les  individu*.  C'est  ce  que  montrent  les  chiffres  ins- 
crits dans  le  tableau  suivant,  indiquant  des  différences  très  nettes 
dans  les  quantités  de  nitrates  trouvées  dans  la  salive  et  dans  l'urine, 
chez  deux  sujets  A  et  B  soumis  au  même  régime  alimentaire. 

Quantités  de  nitrates,  en  milligrammes,  rapportées  à  iOOO  ce. 

de  liquide. 


1er  essai 

Suj 

Salive. 
....        1 

et  A. 

Urine. 

traces 
35 

'  30 
30 

Su 

Salive. 

200 

310 

110 

75 

jet  B. 

Urine 

2»      —   

....      12 

230 

V      —   

15 

70 

4«      —   

....      10 

60 

La  salive  renferme  donc  des  nitrates.  Quant  aux  nitrites  que  Ton 
y  rencontre,  l'expérience  nous  a  montré  qu'ils  proviennent  d'une 
action  réductrice  exercée  sur  ces  nitrates  par  les  microorganismes 
siégeant  dans  la  cavité  buccale  (1). 

Et  d'abord  il  est  très  facile  de  mettre  en  évidence  la  réduction 
des  nitrates  dans  la  bouche.  C'est  ainsi  qu'en  opérant  comparative- 
ment, d'une  part  avec  de  l'eau  distillée,  d'autre  part  avec  un  même 
volume  d'une  solution  de  nitrate  de  sodium  au  millième,  chacun  de 
ces  liquides  étant,  au  préalable  et  dans  Tordre  indiqué,  maintenu 
dans  la  bouche  durant  environ  une  minute,  nous  avons  constaté, 
sur  tous  les  sujets  mis  en  expérience,  que  la  solution  de  nitrate 
après  son  séjour  dans  la  bouche  donnait,  avec  le  réactif  de  Schôn- 
bein,  une  coloration  bleue  intense,  accusant  la  formation  de  nitrite, 
tandis  que  l'eau  distillée,  dans  les  mêmes  conditions,  ne  donnait 
qu'une  faible  coloration  qui  même  faisait  défaut  dans  certains 
cas{2). 

(1)  Hohmann  {Zcit.  t.  phys.  Chcm.,  t.  5,  p.  233)  avait  déjà  remarqué  Vin- 
Duence  de  l'ingestion  des  nitrates  sur  les  nitrites  salivaires,  mais  il  pensait 
que  ces  nitrites  provenaient  de  la  réduction  des  nitrates  dans  l'organisme  et 
étalent  éliminés  tout  formés  par  les  glandes  salivaires.  Nos  recherches  an  con- 
traire nous  ont  montré  que  les  nitrates  sont  éliminés  par  ces  glandes  et  que 
leur  réduction  se  fait  dans  la  bouche.  Du  reste  loin  de  réduire  les  nitrates, 
l'organisme  oxyde  les  nitrites  ingérés  et  ces  derniers  sont  éliminés  à  l'état  de 
nitrates  par  les  glandes  salivaires. 

(2)  Cette  expérience  peut  être  utilisée  pour  démontrer  d'une  manière  bril- 
lante, dans  un  cours,  la  réduction  des  nitrates  dans  la  bouche.  A  cet  effet  on 
introduit  séparément  dans  deux  verres  à  pied  d'une  part  20  à  25  cent.  cub. 
d'eau  distillée,  d'autre  part  le  même  volume  d'une  solution  de  nitrate  de  sodium 
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Ii  suffit  quelquefois  de  tremper  quelques  instants  la  langue  dans 
une  solution  de  nitrate  au  millième  pour  pouvoir  déceler  ensuite  k 
présence  de  nitrite  dans  ce  liquide.  Le  même  fait  s'observe,  mai? 
avec  plus  de  lenteur  (après  une  demi-heure  à  une  heure),  lors* 
qu'on  opère  avec  un  fragment  de  coton  préalablement  passé  sur  la 
langue  et  plongé  dans  une  solution  de  nitrate  au  millième.  La 
salive  également,  in  vitro,  produit  le  même  fait,  mais  dans  ce 
cas  la  réduction,  plus  lente  encore,  demande  plusieurs  heures  pour 
devenir  évidente.  C'est  ainsi  qu'une  salive  mixte,  ne  donnant  que 
très  faiblement  la  réaction  des  ni  tri  tes  au  moment  de  son  émission, 
présente  cette  réaction,  de  deux  à  vingt  heures  après,  avec  une 
intensité  d'autant  plus  grande  qu'elle  renfermait  en  premier  lieu 
plus  de  nitrates.  On  y  voit  les  nitrates  diminuer  tandis  que  les 
nitrites  augmentent,  puis  on  constate  à  leur  tour  la  diminution  de 
ces  derniers  et  leur  disparition  dans  un  laps  de  temps  variant  sui- 
vant les  cas  de  douze  heures  à  quelques  jours. 

Ces  phénomènes,  disparition  des  nitrates  avec  apparition  et  dis- 
parition successives  des  nitrites,  se  reproduisent  de  la  même  façon 
clans  un  milieu  de  culture  artificiel,  le  milieu  de  Winogradski  par 
exemple  (sulfate  d'ammonium  1  gr.,  phosphate  de  potassium 
1  gr.,  carbonate  de  magnésium  0*p,50,  eau  1  000  ce.)  lorsque,  après 
Tavoir  additionné  de  peptone  et  de  nitrate  (peptone  2  gr.,  nitrate 
de  sodium  0*%10  pour  1 000  de  milieu),  on  l'ensemence  d'un  peu 
de  salive  (4/2  cent.  cub.  de  salive  pour  20  cent.  cub.  de  milieu  de 
culture).  On  constate  l'apparition  et  la  disparition  successives  des 
nitrites,  mais  cette  évolution  se  fait  plus  lentement  encore  qu'avec 
la  salive  seule.  Ces  milieux  de  culture  au  sein  desquels  s'effectue 
la  réduction  des  nitrates  peuvent  à  leur  tour  servir  à  ensemencer 
de  nouveaux  tubes  où  l'on  observe  la  reproduction  des  mêmes  phé- 
nomènes. 

Ces  phénomènes  de  réduction  sont  bien  de  nature  microbienne  ; 
ils  ne  se  produisent  pas  ou  sont  arrêtés,  dans  les  différents  cas 
précédemment  décrits,  après  chauffage  à  100°  ou  après  addition 
d'antiseptiques. 

au  millième,  après  avoir  maintenu  chacun  de  ces  liquides  dans  la  bouche 
durant  environ  une  minute.  A  chacun  d'eux  on  ajoute  d'abord  3  cent.  cub. 
d'acide  sulfurique  à  1/10,  puis,  après  agitation,  1  cent.  cub.  d'empois  d'amidon 
au  centième  additionné  de  2  0/0  d'iodure  de  potassium. 

Quant  à  la  coloration  produite  elle  se  fonce  à  l'air  et  arec  le  temps.  L'eau 
distillée,  maintenue  un  certain  temps  dans  la  bouche,  donne  quelquefois  de  ce 
fait  une  coloration  due  soit  aux  nitrites  de  la  salive  qui  s'y  est  mélangée,  soit 
à  la  réduction  des  nitrates  contenus  dans  cette  dernière,  réduction  qui  s'y  pour 
suit  comme  dans  le  cas  d'un  milieu  ensemencé  de  salive. 
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D'ailleurs  nous  avons  pu  isoler  l'un  de  ces  agents  de  réduction, 
une  bactérie  se  présentant  sous  la  forme  d'articles  gros  et  courts, 
plus  ou  moins  renflés  à  leurs  extrémités.  Son  ensemensement  dans 
le  milieu  de  Winogradski,  peptonisé  et  nitrate,  entraine  une  réduc- 
tion du  nitrate  pouvant  s'élever  à  50  0/0  environ  dans  les  vingt- 
quatre  heures. 

Au  point  de  vue  de  la  nature  microbienne  de  la  réduction  des 
nitrates  dans  la  cavité  buccale,  on  pourrait,  dans  l'expérience  citée 
plus  haut  et  réalisée  avec  une  solution  de  nitrate  au  millième  préa- 
lablement maintenue  pendant  environ  une  minute  dans  la  bouche, 
on  pourrait  objecter  la  rapidité  avec  laquelle  cette  réduction  semble 
s'opérer.  Mais  il  ne  faut  pas  oublier  que  la  réaction  des  nitrites  est 
très  sensible  et  que  la  coloration  bleue  observée,  dans  l'expérience 
en  question,  ne  correspond  pas  à  plus  de  6  à  7  milligrammes  de 
ni  tri  te  formé  pour  1 000  ce.  de  liquide.  D'autre  part  si  Ton  remarque 
que  la  muqueuse  buccale  représente  une  surface  d'action  considé- 
rable par  rapport  au  volume  du  liquide  mis  en  expérience,  la  rapi- 
dité avec  laquelle  le  réactif  de  Schônbein  accuse  la  formation  de 
nitrite  n'a  plus  lieu  de  surprendre,  le  phénomène  entre  dans  Tordre 
d'une  action  microbienne  (1). 

La  proportion  de  nitrites  formés  dans  la  cavité  buccale  sera  en 
rapport  avec  la  richesse  en  nitrates  du  liquide.  Voilà  pourquoi  une 
salive  peu  chargée  en  nitrates  ne  présente  que  faiblement  la  réac- 
tion des  nitrites,  alors  qu'une  solution  à  1  ou  2  millièmes  de  nitrate, 
après  son  séjour  dans  la  bouche,  donne  cette  réaction  d'une  ma- 
nière intense.  Des  lavages  répétés  de  la  bouche,  entraînant  la  ma- 
jeure partie  des  germes  qui  s'y  trouvent,  diminuent  considérable- 
ment son  pouvoir  réducteur. 

Les  faits  qui  précèdent  nous  conduisent  aux  conclusions  sui- 
vantes : 

Les  nitrites  que  Ton  rencontre  dans  la  salive  ne  préexistent  pas 
dans  ce  liquide  pur  ; 

La  salive  pure  contient  des  nitrates  ; 

Les  nitrites  salivaires  proviennent  d'une  action  réductrice  exer- 
cée sur  ces  nitrates  par  les  microorganismes  contenus  dans  la  cavité 
buccale. 

(I)  On  constate  d'ailleurs,  en  soumettant  de  la  salive  mixte  à  la  centrifuga- 
Uon,  que  les  microorganismes  contenus  dans  ce  liquide  sont  les  seuls  agents 
de  la  réduction  des  nitrates  et  l'examen  microscopique  montre  que  le  réactif  de 
Schônbein  ne  donne  de  coloration  bleue  qu'au  voisinage  des  amas  de  bactéries 
ou  du  mucus  qui  les  englobe. 
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Méthode  nouvelle  déterminant  les  poids  atomiques  de  pré* 
cision  simultanément  pour  tous  les  éléments  présents  dans 
une  seule  réaction  chimique  ;  G.-D.  HINRICHS  (C.  /?.,  t.  445, 
p.  715;  28.10.  1907). 

Sur  les  cristaux  liquides  de  deux  composés  nouveaux  de  la 
cholestérine  ;  Paul  GAUBERT(C.  /?.,  t.  145,  p.  722;  28.10.1907). 
En  chauffant  la  cholestérine  soit  avec  de  Tac.  glycoiique,  soit  avec 
de  la  glycérine,  on  obtient  deux  composés  qui  présentent  les  phé- 
nomènes des  cristaux  liquides.  L'auteur  décrit  les  apparences  que 
Ton  observe  au  microscope  polarisant  lorsqu'on  soumet  ces  corps 
à  l'action  graduelle  de  la  chaleur.  r.  marquis. 

Fonction  diastasique  des  colloïdes  ;  J.  DUCLAUX  (C.  R}  1. 145, 

p.  802  ;  11.11.1907).  —  L'auteur  a  étudié  la  décomposition  de 
l'eau  oxygénée  par  l'hydrate  de  fer  colloïdal  :  Fe^C^./iF'O3.  Les 
résultats  obtenus  montrent  que  les  propriétés  catalytiques  du 
colloïde  dépendent  du  fer  actif,  c'est-à-dire  de  celui  qui  fait  partie 
de  la  molécule  Fe*Cl6  ;  la  partie  hydrolysée  du  sel  ferrique  n'inter- 
vient donc  pas  dans  la  catalyse.  D'ailleurs  l'activité  catalytique  du 
fer  est  représentée  par  des  nombres  voisins,  qu'il  s'agisse  d'une 
solution  colloïdale  ou  d'un  sel  non  hydrolyse.  D'autre  part,  la 
partie  active  du  colloïde  peut  n'être,  pondéralement,  qu'une 
fraction  très  faible  de  l'ensemble,  ce  qui  explique  que  des  traces 
d'impuretés  puissent  annihiler  son  action.  r.  marquis. 

Influence  de  la  réaction  du  milieu  sur  la  grandeur  des  gra- 
nules colloïdauz  ;  André  HATER,  6.  SGHAEFFER  et  E.  TER- 
R0INE  (C.  /?.,  t.  145,  p.  918  ;  25.11.1907). 

Chaleur  de  formation  des  oxydes  de  lithium  ;  de  FORCRAND 
{C.  /?.,  1. 145,  p.  702  ;  28.10.1907).  —  L'auteur  procède  à  une 
revision  et  à  une  correction  des  chiffres  donnés  jusqu'ici  pour  la 
chaleur  de  formation  des  oxydes  de  lithium. 
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Les  nouveaux  chiffres. sont  les  suivants  : 

cal 

Chaleur  de  formation  de  Li20 +  143,32 

Chaleur  de  formation  de  LiOH -f  117, 30 

Chaleur  de  formation  de  li202 -f  152,65 

En  ce  qui  concerne  les  sels  de  lithine,  leur  chaleur  de  formation 
à  partir  des  éléments  doit  être  augmentée  de  -f*  8cal,67  par  atome 
de  Li,  leur  chaleur  de  formation  à  partir  de  Li*0  et  de  Tac. 
anhydre  doit  être  augmentée  de  +  fr5*1^.  r.  marquis. 


Formation  et  préparation  du  carbure  d'aluminium  ;  Camille 
MATIGNON  (C.  J?.,  1. 145,  p.  676  ;  21.10.1907).  —  L'auteur  montre 
qu'on  peut  obtenir  le  carbure  d'aluminium  en  chauffant  au  four 
Perrot  un  mélange  des  deux  constituants.  Le  carbone  (24  p.)  est 
pris  sous  forme  de  noir  de  fumée  calciné,  on  le  mélange  intime- 
ment à  la  poudre  d'aluminium  (70  ou  140  p.)  par  malaxage  à 
l'essence  de  térébenthine.  La  réaction  est  terminée  après  20  m. 
de  chauffe.  Le  produit  brut  se  présente  sous  la  forme  d'une 
masse  fortement  frittée,  de  teinte  jaune  un  peu  olivâtre.  Le 
carbure  (qui  parait  crist.  au  microscope)  est  mélangé  d'aluminium 
qu'on  enlève  par  un  traitement  rapide  à  l'acide  HC1  ou  è  la  po- 
tasse. Dans  certaines  préparations,  les  parties  centrales  du  creuset 
contenaient  du  carbure  pur  en  paillettes  hexagonales  de  1/5  de  mm. 
de  diamètre. 

Le  carbure  d'Al  peut  s'obtenir  san6  chauffage  extérieur  du  mé- 
lange (24  p.  de  C,  140  p.  de  Al)  en  Tallumant  en  un  point.  11  peut 
s'obtenir  aussi  en  chauffant  l'aluminium  avec  du  chlorure  de  Julin 
ou  d'autres  chlorures  de  carbures.  r.  marquis. 


Sur  les  fontes  spéciales  et  plus  spécialement  sur  les  fonte» 
an  nickel;  Léon  GUILLET  (C.  /?.,  t.  145,  p.  552;  23.9.1907).  — 
L'auteur  a  analysé  et  fait  l'examen  micrographique  d'une  série 
de  fontes  au  nickel  à  teneurs  variées  ;  de  même  pour  les  fontes  au 
manganèse.  Des  résultats  obtenus,  ainsi  que  de  ceux  obtenus 
antérieurement,  on  peut  conclure  que  les  éléments  qui  entrent  en 
solution  dans  le  fer  (nickel,  aluminium,  silicium)  favorisent  la 
formation  du  graphite  ;  les  éléments  qui  forment  avec  la  eémentite 
un  carbure  double  (manganèse,  chrome)  s'y  opposent.  L'auteur 
poursuit  ses  recherches  sur  les  fontes  au  vanadium,  au  tungstène, 
au  molybdène  etc.  r.  marquis. 
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Sur  quelques  iodomercurates  ;  A.  DUBOIN  (C.  i?.f  t.  145, 
p.  718  ;  28.10.1907).  —  En  dissolvant  dans  l'eau,  alternativement 
et  jusqu'à  refus,  de  I'iodure  de  fer  et  de  I'iodure  mercurique,  puis 
laissant  digérer  en  présence  de  fer,  on  obtient  une  liqueur  qui, 
saturée  à  21°, 9,  a  une  densité  de  2.87  et  une  composition  exprimée 
par  Fe  I2W,  1.31  Hgl*,  13.11  H»0.  Evaporée  dans  le  vide  sec,  elle 
laisse  déposer  des  octaèdres  jaune  foncé,  de  densité  à  0°  =  4.O4, 
ayant  la  composition  Felf,2HgI*,6H*0.  —  L'iodure  de  cobalt  et 
de  mercure,  déjà  connu,  a  une  densité  de  4.17  à  0°.  —  En  opé- 
rant avec  I'iodure  d'Al  comme  avec  celui  de  fer,  on  obtient  un 
oxyiodure  de  formule  HgO  -f-  2All8.3HgIf.15HfO  ayant  une  den- 
sité de  3.97  à  0°.  —  La  sol.  conc.  d'iodure  d'Al  dissout  beaucoup 
d'iodure  d'argent,  la  liqueur  saturée  à  19°8  de  ces  deux  corps 
donne  par  évaporation  des  cristaux  jaunes  très  altérables  d'un 
oxyiodure  2AlR5AgI.2Ag0.18H*0.  r.  marquis. 

Actions  sur  l'or  du  bioxyde  de  sodium  et  du  bioxyde  de 
baryum.  Aurates;  FernandMEYER(C.  R.,  1. 145, p.  805;  il.  11. 
1907).  —  Par  fusion  de  l'or  avec  les  bioxydes  de  Na  ou  de  Ba,  on 
obtient  les  aura  te?  correspondants.  L'acide  aurique,  abandonné 
dans  le  vide  et  dans  l'obscurité,  en  présence  d'acide  sulfurique, 
répond  à  la  formule  Au*03.3H»0  ou  Au*0«(OH)*.2H*0.  L'auteur  a 
préparé,  en  saturant  l'acide  aurique  par  les  bases  correspon- 
dantes, les  aurates  de  K,  Na,  Ca,  Sr,  Ba.  Ces  sels  répondent  à  la 
formule  (AuO*)*M*  (M  étant  un  métal  monovalent)  ;  ceux  de  K  et 
de  Na  sont  cristallisés,  les  autres  sontamorphes,  insolubles  ou  peu 
soiubles  dans  l'eau.  Ils  sont  décomposés  par  la  chaleur  et  la 
lumière  en  donnant  de  l'oxyde  aureux  Au*0,  noir  violet,  sol.  dans 
Tac.  HC1 .  L'p.c.  SO*  les  réduit  en  donnant  de  Por,  de  même  l'alcool  ; 
l'ac.  HC1  les  dissout  en  donnant  du  chlorure  d'or  et  un  chlorure 
alcalin  ou  alcalino-terreux.  A  sec,  les  matières  organiques  comme 
le  papier  donnent  de  véritables  poudres  détonant  par  la  chaleur. 

R.  MARQUIS. 

Sur  les  séries  de  «  môthylation  »  de  l'alcool  éthylique,  au 
point  de  vue  de  l'aptitude  à  l'isomérisation  des  éthers  haloi- 
des  ;  Louis  HENRI  (C.  i?.,  t.  145,  p.  547  ;  23.9.1907). 

Observations  à  l'occasion  de  l'isomérisation  nitreuse  de 
l'alcool  isobutylique  ;  Louis  HENRY  (C.  R,  1. 145,  p.  899;  25.11. 
1907).  —  L'auteur  précise  l'action  du  nitrite  de  sodium  sur  le 
chlorhydrate  d'isobutylamine  et  montre  que  le  mélange  obtenu, 
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formé  par  les  alcools  isobutylique  et  butylique  tertiaire,  contient 
environ  75  0/0  de  ce  dernier. 

Il  montre  ensuite  que,  dans  la  série  des  aminés  dérivées  de 
l'éthylamine  par  méthylation  dans  le  CH8,  Pisomérisation  lors  de 
l'action  de  NO*H  est  d'autant  plus  notable  que  la  méthylation  est 

CH»v 
plus  avancée.   Ainsi   la   triméthyl-éthylamine   CH3-^C-CHf-NH» 

CH»/ 

CH8 
fournit  exclusivement  du  dimélhyi-élhylcarbinol  Qjj3>G-CHf-CH3. 

OH 
Il  fait  enfin  un  rapprochement  entre  cette  isomérisation  nitreuse 
des  alcools  et  celle  que  présentent  les  dérivés  halogènes  sous  l'ac- 
tion de  la  chaleur.  r.  marquis. 


Sur  la  monochlorhydrine  butylénique  bisecondaire 
CH*-CH(OH)-CHCl-CH3  ;  K.  KRASSOUSKÏ  (C.  #.,  t.  145, 
p.  762;  4.11.1907).  —  Réclamation  de  priorité  à  propos  d'une  note 
de  L.  Henry  (C  /?.,  t.  145,  p.  498).  L'auteur  rappelle  qu'il  a  pré- 
paré le  corps  en  question  en  1902.  r.  marquis. 


Présence  de  l'aldéhyde  p.-méthoxycinnamique  dans  l'es- 
sence d'estragon  et  sur  quelques  dérivés  de  l'estragol  ;  Mau- 
rice DAUFRESNE  (C.  «.,  t.  145,  p.  875  ;  18.11.1907).  —  I.  L'au- 
teur a  caractérisé  l'aldéhyde  p.-méthoxycinnamique  dans  l'essence 
d'estragon.  La  quantité  en  est  très  variable  selon  les  échantillons 
(4.5  0/0  dans  une  essence  de  provenance  ancienne,  0.5  à  0.6  0/0 
dans  diverses  essences  récentes). 

II.  La  fixation  d'ac.  hypoiodeux  sur  l'estragol,  en  présence 
d'éther  privé  d'alcool  et  saturé  d'eau  conduit  à  la  monoiodhydvine 
CHK)-C6H*-CH»-CH(0H)-CH«I.  La  potasse  sèche  transforme  cette 
iodhydrine  en  un  oxyde  cTéthylène  bouillant  à  138°  sous  12  mm. 
(d0=  1.105)  dont  la  distillation  à  la  pression  ordinaire  fournit 
l'aldéhyde  p.-méthoxyhydrocinnamique  (semicarbazone  f.  à  184°). 
La  potasse  aqueuse  à  15  0/0  transforme  l'iodhydrine  en  glycol  qui 
bout  à  200°-205°  sous  20  mm.  et  f.  à 52°.  La  diméthylamine  fournil 
une  base  CH30.G«H*-CH^CH(OH)-CH»-N(CH3)*  bouillant  à  166"- 
167°  sous  12  mm.,  d0  =  1.088,  dont  le  chlorhydrate  du  dérivé 
benzoylé  f.  à  98°.  La  diéthylamine  donne  une  base  bouillant  à 
187°-189°  sous  15  mm.,  à  308°-310°  sous  155  mm.,  d0  =  0,946,  ne 
donnant  pas  de  dérivé  benzoylé  cristallisé. 


Digitized  by  VjOOQIC 


222  EXTRAITS  DES  MÉMOIRES   FRANÇAIS. 

III.  Sous  l'action  de  I  et  de  HgO,  Pestragol,  en  solution  dans 
l'alcool  méthylique  absolu  donne  la  méthyliodhydrine 

CH30-C«H*-CHM}H(OCH3)-CU2I 

qui  bout  à  178°-180°  sous  14  mm.  en  se  décomposant  partiellement. 
La  potasse  bouillante  transforme  cette  méthyliodhydrine  en  un 
dérivé  non  saturé  :  CH*.0-C«H*-CH*-CH  (OÇH*)=CH*  bouillant  h 
144°-145°sousi5  mm.,à260°-262°(corr.)  sous  760  mm.,  d=l. 073. 
Ce  dernier  est  hydrolyse  par  S04H*  à  20  0/0  en  anisylacétone. 
L'azotate  d'Ag  en  sol.  saturée  donne  un  éther  nitrique  qui,  distillé 
dans  le  vide  fournit  de  Panisylacétone.  r.  marquis. 

Relation  de  la  sambunigrine  avec  les  antres  glucosides 
cyanhydriques  isomères  ;  Em.  BOURQUELOT  et  H.  HÉRISSEY  (C. 
R.  Soc.  hiol.yii  mai  1907,  p.  828).  —  Il  existe  3  glucosides  cyanhy- 
driques isomères  répondant  à  la  formule  CI4HI7N06  :  Pamyg- 
donitrile-glucoside  de  Fischer,  la  sambunigrine  de  Bourquelot  et 
Danjou,  la  prulaura3ine  d'Hérissey.  En  présence  d'émulsine  ou 
d'acides  dilués,  ils  fournissent  par  hydrolyse  une  moléc.  de  glucose, 
unemoléc.  d'ac.  cyanhydrique,  une  moléc.  d'aldéhyde  benzoïque. 
Par  action  de  Tac.  chlorhydrique  fumant  et  chaud,  ils  donnent  du 
glucose  et  de  Tac.  phénylglycolique.  Dans  le  cas  du  glucoside  de 
Fischer,  l'acide  phénylglycolique  obtenu  est  l'acide  gauche  ;  dans 
le  cas  de  la  prulaurasine,  c'est  r  acide  inactif;  dans  le  cas  de  la 
sambunigrine  c'est  l'acide  droit. 

Donc  la  sambunigrine  doit  correspondre  à  un  isomère  encore 
inconnu  de  i'amygdaline  susceptible  de  donner  l'ac.  phénylglyco- 
lique droit,  de  même  que  le  glucoside  de  Fischer  correspond  a 
I'amygdaline  des  amandes.  arthus. 

Sur  le  lupéol  ;  P.  von  ROMBDRG  (C.  R.,  t.  145,  p.  926  ;  25. 
11.1907).  —  A  la  suite  d'une  communication  de  MM.  Jungfleisch  et 
Leroux  (C.  R.t  t.  144,  p.  1435^,  l'auteur  a  repris  quelques-unes  de- 
ses  anciennes  expériences  sur  le  lupéol  du  bresk.  Ce  dernier, 
chauffé  avec  de  l'anh.  acétique,  donne  un  produit  f.  à  212°-213°  qui 
est  l'acétate  du  lupéol.  Chauffé  seul,  il  ne  se  déshydrate  pas,  même 
à  190°. 

Lorsqu'on  suit  au  microscope  la  solidification  du  lupéol,  on 
constate  qu'il  peut  se  présenter  sous  deux  formes  et  que  l'on  peut 
passer  de  l'une  à  l'autre  par  chauffage  ou  refroidissement. 

R.  MARQUIS. 
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Sur  r analyse  des  mélanges  d'air  ou  de  gaz  ou  vapeurs  com- 
bustibles ;  Jean  MEUNIER  (G\  fl.,  t.  145,  p.  622  ;  14.10.1907).— 
L'auteur  décrit  un  appareil  (figure)  permettant  :  1°  de  puiser  les 
gaz  à  analyser  dans  une  enceinte  quelconque  ;  2°  de  préparer  des 
mélanges  de  gaz  et  de  vapeur  dans  des  proportions  connues. 

R.  MARQUIS. 

Nouveau  perfectionnement  permettant  de  rechercher  et  de 
doser  rapidement  le  formône  ou  méthane  ;  Nestor  GRÉHANT 
(C.  R.,  t.  145,  p.  625;  14.10.1907). 

Sur  quelques  causes  d'erreur  dans  le  dosage  du  phosphore 
des  fers,  fontes  et  aciers  ;  G.  CHESNEAU(C.  R.,  1. 145,  p.  720  ; 
28.10.1907).  —  Les  causes  d'erreur  dans  le  dosage  du  phosphore 
par  précipitation  à  l'état  de  phosphomolybdate  résident  :  1°  dans 
la  solubilité  de  ce  précipité  dans  les  sels  ferriques,  inconvénient 
auquel  on  peut  remédier  par  l'emploi  d'un  excès  considérable  de 
réactif  molybdique  ;  2°  dans  l'emploi  pour  le  lavage  d'une  solution 
de  nitrate  d'ammoniaque  ou  d'acide  nitrique.  Ces  solutions,  en 
effet,  dissolvent  plus  de  phosphomolybdate  que  l'eau  pure  ;  8°  dans 
la  formation,  si  l'on  chauffe  trop  fortement  et  trop  longtemps  les 
liqueurs,  d'un  molybdate  acide  d'ammoniaque  qui,  soluble  dans 
Veau  pure  ou  azotique,  est  reprécipité  de  ses  solutions  par  l'azo- 
tate d'ammoniaque  ;  il  est  également  reprécipité  de  sa  solution 
ammoniacale  par  l'acide  nitrique  ce  qui  peut  rendre  illusoire  la 
purification  du  phosphomolybdate  par  dissolution  dans  l'ammo- 
niaque et  réacidification,  comme  on  le  fait  habituellement. 

R.    MARQUIS. 
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Précis  d'analyse  chimique  biologique  générale,  parE.  BARRAL, 
professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  et  de  pharmacie  de 
Lyon.  1  vol.  in-18  de  412  pages,  avec  155  figures  :  6  fr.  (Librairie 
J.-B.  Baillière  et  fils,  19,  rue  Hautefeuille,  à  Paris). 

Les  doux  objectifs  vers  lesquels  doivent  tendre  les  plus  grands 
efforts  de  l'analyse  chimique  biologique  sont  :  la  physiologie  et  la 
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clinique.  La  connaissance  purement  chimique  des  principes  cons- 
tituant nos  organes  ou  entrant  dans  la  composition  de  nos  tissu?, 
en  est  la  condition  et,  en  même  temps,  le  moyen  indispensable. 

L'analyse  biologique  doit  avoir  pour  but  d'éclairer  le  diagnostic» 
de  rechercher  et  de  déceler  dans  l'organisme,  non  seulement  le> 
modifications  produites  par  la  maladie,  mais  encore  les  causes  de 
celles-ci  et  les  moyens  de  les  enrayer.  Pour  ces  recherches,  il  suffit 
souvent  d'avoir  à  sa  disposition  un  petit  nombre  de  méthodes 
choisies,  dont  la  facilité  d'exécution,  surtout  l'exactitude,  ont  été 
vérifiées  et  justifiées  par  l'expérience. 

Au  physiologiste  et  au  chimiste,  qui  se  placent  fréquemment  à 
des  points  de  vue  différents,  s'impose  la  nécessité  de  connaître 
d'une  manière  plus  approfondie  les  propriétés  et  les  procédés  de 
détermination  des  divers  principes  de  l'organisme,  afin  de  pouvoir 
choisir  la  méthode  la  plus  exacte  d'investigation  ou  de  dosage,  qui 
corresponde  le  mieux  au  but  poursuivi. 

C'est  en  partant  de  ces  principes  que  M.  Barral  écrit  son  ou- 
vrage, cherchant  surtout  à  mettre  entre  les  mains  de  l'étudiant  et 
du  praticien  un  manuel  pratique  de  diagnostic. 

Il  cherche  à  faciliter  le  travail  du  médecin,  du  pharmacien,  du 
chimiste  ;  è  leur  éviter  des  recherches,  souvent  longues  et  fasti- 
dieuses, alors  qu'il  s'agit  d'effectuer  rapidement  la  détermination 
d'un  principe  contenu  dans  un  liquide  ou  dans  un  tissu,  dont  les 
modifications  sont  assez  rapides. 

Dans  ce  volume,  après  avoir  donné,  dans  un  chapitre  prélimi- 
naire, la  composition  de  la  plupart  des  réactifs  employés,  on  étudie 
les  principes  immédiats  de  l'organisme  en  commençant  par  les  plus 
complexes,  les  matières  albuminoïdes.  Les  chapitres  suivants  sont 
consacrés  aux  principaux  dérivés  azotés,  aux  hydrates  de  carbone, 
aux  acides,  aux  matières  grasses,  aux  autres  composés  ternaires, 
aux  gaz  et  aux  substances  minérales. 

Ce  volume  est  le  complément  de  ceux  publiés  récemment  par  le 
même  auteur  :  Précis  d'analyse  chimique  qualitative  (1  vol.  6  fr.) 
et  Précis  d analyse  chimique  quantitative  (2  vol.  12  fr.). 
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EXTRAIT  D(S  PROCÈS- VERS  AUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  14  FEVRIER  1908. 

•Présidence  de  M.  Maquenne,  président. 
Séance  extraordinaire. 
Ije  budget  prévisionnel  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Séance  ordinaire. 
Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Est  nommé  membre  résident  : 

M.  J.  Pastureau,  pharmacien-major  à  l'Ecole  spéciale  militaire 
de  Saint-Cyr. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  E.  G.  Charalambidis,  pharmacien  de  1™  classe,  Grande-Rue 
de  Péra,  259,  à  Constantinople  ; 

M.  E.  Tsakalotos,  professeur  agrégé  à  l'Université,  8,  rue  Ly- 
curgue,  à  Athènes  ; 

M.  Arthus,  professeur,  6,  avenue  Ed.  Dapples,  à  Lausanne  ; 

M.  L.  Courtin,  pharmacien  de  ira  cJasse,  81,  rue  du  Bal,  à  Rodez  ; 

M.  P.  Pascal,  professeur  au  lycée  de  Douai,  79,  rue  d'Arras,  à 
Douai  ; 

M.  Marcotte,  ingénieur-chimiste  à  l'Institut  chimique,  rue  Grand- 
ville,  à  Nancy  ; 

M.  Martin,  ingénieur-chimiste  à  l'Institut  chimique,  rue  Grande- 
ville,  à  Nancy  ; 

M.  Coelho  (Antonio),  professeur  de  chimie  à  l'Université  de 
Porto  (Portugal). 

Sont  présentés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  E.  Grosjean,  pharmacien  de  iM  classe,  8,  rue  Lafayette,  à 
Paris,  présenté  par  MM.  Maquenne  et  Béhal. 

M.  P.  Hurrier,  docteur  en  pharmacie,  58,  boulevard  Diderot,  à 
Paris,  présenté  par  MM.  Maquenne  et  Béhal, 
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Sont  présentés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  J.  Roman,  préparateur  à  l'Ecole  de  chimie  de  Lyon,  présenté 
par  MM.  Sbyewetz  et  G*  Vionon. 

M.  R.  Léo  Espil,  40,  rue  de  la  Tranchée,  à  Poitiers,  présenté 
par  MM.  Bodroux  et  Taboury. 

M.  Ducelliez  (F.),  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des 
Sciences,  42,  Cours  Pasteur,  à  Bordeaux,  présenté  par  MM.  Vf. 
gouroux  et  Hugot. 

M.  Arm.  Gautier  présente  à  la  Société  chimique  la  8e  édition  de 
son  traité  Alimentation  et  régimes  chez  T homme. 

Depuis  une  dizaine  d'années,  de  nombreux  travaux  sont  partout 
entrepris  au  sujet  de  l'alimentation  humaine.  En  particulier  les 
recherches  d'Atwater  et  de  ses  élèves,  aux  Etats-Unis,  sont 
devenues  classiques.  Tout  le  monde  connaît  son  admirable  instru- 
ment, la  chambre  calorimétrique  respiratoire.  En  France  le  pre- 
mier congrès  d'hygiène  alimentaire  s'est  tenu  à  Paris  en  1906.  Les 
documents  s'accumulent  ainsi  et  cette  3*  édition  essaye  de  les  ré- 
sumer. 

On  y  trouvera,  dans  la  Première  Partie,  tout  ce  qui  a  trait  à  la 
physiologie  de  l'alimentation  ;  l'étude  du  bilan  nutritif,  les  coeffi- 
cients d'utilisation  des  aliments  ;  la  production  et  la  dépense  de 
l'énergie  chez  l'homme  au  repos  ou  au  travail  ;  les  rendements  de 
la  machine  humaine  ;  la  calorimétrie  expérimentale  cher  l'homme 
vivant,  etc.,  etc. 

La  Deuxième  Partie  est  consacrée  à  l'étude  spéciale  des  ali- 
ments et  de  leurs  dérivés  usuels.  On  y  trouvera  l'analyse  des 
aliments  tels  qu'ils  sont  utilisés  et  celle  des  aliments  bruts  tels 
qu'ils  sont  livrés  aux  administrations,  aux  collèges,  à  l'armée  ;  ces 
tables  permettent  de  calculer  en  chaque  cas  la  valeur  alimentaire 
et  calorifique  réelle  des  rations. 

Dans  In  Troisième  Partie  :  Les  régimes,  on  insiste  plus  particu- 
lièrement sur  l'alimentation  de  l'ouvrier,  du  paysan,  du  soldat,  et 
son  prix  de  revient,  condition  qui  influe  grandement,  on  le  sait, 
sur  le  choix  des  régimes.  On  y  fait  connaître  enfin  la  diététique  à 
imposer  aux  malades  en  chaque  cas. 

L'ouvrage  se  termine  par  l'exposé  des  méthodes  qui  permettent 
de  suivre  les  effets  de  chaque  régime  chez  l'homme  sain  ou  ma- 
lade. 

M.  de  Clermont  fait  hommage  à  la  Société  des  tirages  à  part 
de  Jordis  : 

Beitrâge  zur  Kenntniss  der  Silicate  VU  ; 
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Ueber  kolloidale  Kieselsëure. 

W citer  e  Forschungen  ùber  Silicate,  zugleich  ein  Beitrag  zur 
Kolîoidchemie. 

Zur  C hernie  der  Silicate. 

Ueber  die  Darstellung  kvystallislerten  Natriumsilicate. 

Ueber  die  metallische  For  m  der  Métalloïde. 

Zur  allgemeinen  Kolîoidchemie. 

Zur  Kritik  meiner  Bemerkungen  ùher  Eisensilicate  duroh 
Herrn  F.  Uliïers. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Saucrstoff  auf  Kupfer,  Zinn,  Zink 
uod  deren  Legierungen  mit  Kupfer,  de  Jordis  et  Rosewhaupt  : 

Ueber  die  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Metalle,  de  Rosen- 
hacpt: 

Ueber  die  Einwirkung  von  Sauerstoff auf  Meta  lie. 

Ueber  das  Verbalten  von  Metallsulflden  gegen  8chwefelkoh- 
lenstoff. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  compte  rendu  du  6*  Congrès  international  de  chimie  appli- 
quée, qui  a  eu  lieu  à  Rome  en  1906  (7  volumes). 

Pbysikalische  Kristallographie,  par  E.  Sommerfeld(i  vol.). 

Une  thèse  de  M.  V.  Demandro  intitulée  : 

Contribution  à  F  Etude  des  sels  et  du  periodure  de  spartéine. 
(Thèse  de  Doctorat ,  d'Université  de  la  Faculté  des  Sciences  de 
Lyon). 

Deux  fascicules  de  la  Revue  de  chimie  pure  et  appliquée,  de 
Jaubert. 

Un  fascicule  du  Bulletin  de  f  Académie  impériale  des  sciences 
de  St-Pétersbourg. 

Un  fascicule  des  Annales  de  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie, 
de  Fernbach. 

M.  P.  Pascal,  professeur  au  Lycée  de  Douai,  a  déposé  un  pli 
cacheté  à  la  date  du  8  février  1908. 

M.  l'abbé  Hamonet  fait  observer,  à  l'occasion  d'un  récent  travail 
de  M.  Reychler  sur  la  préparation  de  l'éther-oxyde  mixte  méthyl- 
benzylique  {Bull.  Soc.  chim.  (4),  t.  2,  p.  1198),  qu'il  a  déjà  publié 
en  1904  (C.  /?.,  t.  i38,  p.  813,  n*  du  28  mars,  et  Bull.  Soc.  chim. 
(3),  t.  33,  p.  526),  la  méthode  de  préparation  qui  a  été  décrite  dans 
le  mémoire  de  M.  Reychler. 

M.  l'abbé  Hamonet,  désirant  se  réserver  l'étude  de  la  prépara- 
tion des  éthers-oxydes,  dépose  à  l'appui  de  sa  réclamation  un  mé- 
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moire    intitulé  :  Méthode  générale  de  préparation  des  étbers- 
oxydes  primaires  gras  ou  aromatiques. 

MM.  Bertrand  et  Rosenblatt  déposent  un  mémoire  intitulé  : 
Sur  la  façon  dont  se  comporte  la  lyrosinase  avec  la  tyrosine 
racémique. 

M.  le  Président  annonce  que  M.  Dehierne  fera  le  samedi  4  avril 
1908,  devant  la  Société  chimique,  une  Conférence  sur  la  Radio- 
activité. 

M.  Rengade  présente  à  la  Société  chimique  un  modèle  d'obus 
calorimétrique  qui  lui  a  permis  de  déterminer  les  chaleurs  de  dis- 
solution dans  l'eau  des  métaux  alcalins  Na,  K,  Rb,  Cs  et,  par  suite, 
en  les  comparant  avec  les  chaleurs  de  dissolution  des  protoxydes 
anhydres  qu'il  a  mesurées  d'autre  part,  de  calculer  les  chaleurs 
de  formation  de  ces  quatre  protoxydes. 

M.  Guerbet  montre  que  les  oxy-acides  ayant  un  oxhydryle  en 
position  a  donnent  des  composés  aldéhydiques,  avec  perte  d'anhy- 
dride carbonique,  lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  aqueuse  de 
leurs  sels  mercuriques.  L'acide  lactique  donne  ainsi  l'éthanal, 
l'acide  glycolique  le  méthanal,  l'acide  tartrique  le  glyoxal,  l'acide 
gluconique  Tarabinose  gauche.  Ce  dernier  composé  s'obtient  par 
cette  réaction  avec  un  assez  bon  rendement. 

M.  Ronchèse  propose  pour  le  dosage  de  l'ammoniaque  dans  les 
eaux  le  procédé,  qu'il  a  précédemment  indiqué,  basé  sur  l'action 
du  formol  sur  les  sels  ammoniacaux.  L'eau  est  concentrée  par 
évaporation  et  l'on  suit  la  technique  déjà  indiquée  en  se  servant 
de  soude  n/100.  Cette  méthode  est  sensible  à  0m*,02  environ. 

MM.  Cousin  et  Hérissey  ont  étudié  un  procédé  de  préparation 
du  dithymol  consistant  à  faire  agir  sur  une  solution  aqueuse  de 
thymol  du  perchlorure  de  fer  dilué.  Les  rendements  sont  meil- 
leurs que  dans  les  méthodes  employées  jusqu'ici  et  les  opérations 
sont  plus  simples. 

L'action  du  brome  sur  le  dithymol  leur  a  donné  un  dithymol 
dibromé  et  la  quinone  correspondante. 

M.  Berger  a  préparé  i'oxybromure  de  phosphore  par  action  du 
pentabromure  sur  l'anhydride  phosphorique.  H  en  a  déterminé  la 
densité  de  vapeur  et  la  chaleur  de  formation. 
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Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Lyon. 


SEANCE  DU  24  JANVIER  1908. 

Présidence  de  M.  Sisley,  président. 

M.  Gh.  Porcher  rappelle  que  Nencki,  en  faisant  arriver  de  l'air 
ozonisé  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  de  l'indol  finement 
pulvérisé,  transforme  ce  dernier  en  indigo. 

Il  convenait  de  voir  ce  que  l'on  obtiendrait  avec  HK)1,  oxy- 
dant plus  maniable  que  O3,  bien  que  paraissant  agir  de  la  même 
manière. 

M.  Porcher  a  utilisé  le  perhydrol  de  Merck  à  100  volumes,  eau 
oxygénée  très  pure.  O^IO  d'indol  sont  mis  en  suspension  dans 
10  oc.  de  perhydrol  additionnés  de  10  ce.  d'eau  distillée. 

A  froid,  plus  rapidement  à  l'étuve  à  87°  au  bout  d'une  demi- 
heure,  plus  rapidement  encore  au  bain-marie  bouillant  (1  à  2  mi- 
nutes), l'indol  se  transforme  d'abord  en  indoxyle,  terme  très  inté- 
ressant que  n'avait  pas  signalé  Nencki  dans  l'action  de  O3,  puis  en 
un  mélange  d'indigo  bleu  et  rouge  par  oxydation  de  l'iridoxyle. 

Si  l'on  opère  à  chaud,  l'oxydation  va  plus  loin  ;  une  partie  de 
Tindoxyle  est  transformée  en  isatine,  l'indirubine  est  également 
oxydée  et  l'isatine  elle-même  est  décomposée.  Il  ne  reste  que  l'in- 
digo bleu  qui  a  su  résister  à  l'oxydation  dans  ces  conditions. 

La  transformation  rapide  de  l'indol  en  indoxyle,  puis  en  indigo 
sous  l'influence  de  H*0*  à  chaud,  constitue  une  belle  expérience 
de  cours. 

M.  Porcher  se  propose  de  voir  ce  que  H*0*  donnera,  dans  les 
mêmes  conditions,  avec  le  scatol  et  les  autres  indols,  ainsi  qu'avec 
le  pyrrol,  le  thiophène,  la  coumarone  et  le  benzothiophène. 

L'action  des  persulfates  sur  l'indol  fera  également  l'objet  d'une 
prochaine  communication. 

M.  Porcher  entretient  également  la  Société  d'expériences  faites 
sur  des  chiens  auxquels  il  a  fait  ingérer  de  l'isatine.  Par  là,  il  a 
repris  les  recherches  antérieures  de  Niggeler,  effectuées  dans  le 
laboratoire  de  Nencki. 

Niggeler.  avait  trouvé  que  l'isatine  se  retrouvait  partiellement 
dans  l'urine  sous  forme  d'indigo,  ce  qui  réclamait,  vraisembla- 
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blement,  une  réduction  préalable  de  l'isatine  en  oxindol,  sinon  en 
indoxyle. 

M.  Porcher  montre  que  les  conclusions  de  Niggeler  sont  cadu- 
ques, car  ce  chercheur  ne  s'était  pas  mis  à  l'abri  d'une  causo 
d'erreur  aujourd'hui  bien  connue.  Les  animaux  de  Niggeler  rece- 
vaient, en  effet,  avec  1  gr.  d'isatine  par  jour,  500  gr.  de  viande  ; 
dans  ces  conditions,  l'indoxyle  trouvé  dans  Purine  provenait  de 
Tindol  mis  en  liberté  dans  l'intestin  par  l'attaque  des  microbe»  m 
intestinaux  sur  la  viande  alimentaire. 

En  soumettant  au  préalable,  comme  l'a  fait  M.  Porcher,  les 
animaux  au  régime  de  la  soupe  au  pain,  auquel  correspond  une 
élimination  nulle  ou  négligeable  d'indoxyle  urinaire,  on  ne 
voit  nullement  apparaître  ou  augmenter  celui-ci  après  l'ingestion 
d'isatine. 

L'isatine,  pas  plus  que  l'indol,  n'est  toxique  ;  un  chien  de 
16  kilogr.  a  pu  en  absorber  26  gr.  en  quatre  jours  sans  en  être 
incommodé  le  moins  du  monde. 

M.  Porcher  montrera  ultérieurement  ce  que  devient  Pisatine 
dans  l'organisme  du  chien  ;  il  signale  également  qu'il  a  administré 
de  la  bromisatine.  L'étude  du  devenir  du  brome  de  la  bromisatine 
pourra  fournir  d'intéressants  éclaircissements  sur  les  modifica- 
tions subies  par  Pisatine  elle-même  dans  le  corps  des  animaux. 

MM.  Seyewetz  et  Noël  ont  étudié  la  réduction  des  dérivés  dini- 
trés  aromatiques  par  l'hydrosul fi  te  de  soude  en  solution  aqueuse 
(en  présence  de  phosphate  tribasique  de  soude  comme  stabilisa- 
teur) dans  le  but  de  préparer  les  dérivés  sulfaminés  renfermant 
soit  un  groupe  nitré  ou  aminé,  soit  deux  groupes  NH-S03Na. 

Us  ont  appliqué  la  méthode  employée  par  MM.  Seyewetz  et 
Bloch  avec  les  dérivés  mononitrés.  Les  essais  ont  porté  sur  les 
dérivés  dinitrés  suivants  :  orlho  et  métadinitrobenzène,  ortho- 
dinitro-p.-chlorobenzène,  dinitrotoluène  et  p-dinitronaphtalène. 

L'orthodinitrobenaène  se  réduit  difficilement.  Il  a  donné  une 
très  faible  quantité  d'un  sulfamate  qui,  d'après  sa  teneur  en  azote» 

parait  être  rorthodiamine-monosulfaminé  C6H4<^~S°3Na,  la 

plus  grande  partie  du  dérivé  dinitré  reste  inattaquée,  sans  doute  à 
cause  de  son  point  de  fusion  élevé, 

Avec  le  métadinitrobenzène,  il  ne  s'est  pas  formé  de  dérivé 
sulfaminé,  mais  surtout  de  la  métaphénylènediamine.  L'ortho- 
dinitrochlorobenzène  a  donné  un  dérivé  chloré  et  sulfaminé  qui* 
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d'après  sa  teneur  en  azote  et  en  soufre,  parait  être  le  composé 

yNH-SO*Na 
suivant  :  C«H»£-NH* 

\ci 

Une  partie  du  dérivé  nitré  a  été  réduite  totalement  :  le  chlore  a 
été  éliminé  et  il  s'est  formé  la  diamine  correspondante. 

Le  dinitrotoluène  (1.8.5)  et  le  p-dinitronaphtalène  n'ont  pas 
été  réduits  par  la  solution  d'hydrosulfite  de  soude,  même  vers 
100°,  température  inférieure,  du  reste,  à  celle  de  leur  point  de 
fusion. 

MM.  0.  Monod  et  A.  Morel  ont  constaté,  à  la  suite  des  indica- 
tions qui  leur  ont  été  fournies  par  les  récents  travaux  de  Florence 
sur  les  pigments  de  l'urine,  que  les  techniques  classiques  de  re- 
cherche de  l'urobiline  sont  trop  peu  sensibles  pour  permettre 
d'aborder  certains  problèmes  physiologiques  ;  en  particulier,  elles 
ne  permettent  pas  de  déceler  la  présence  de  l'urobiline  dans  le 
sérum  sanguin  ou  les  autres  liquides  séreux,  à  moins  qu'il  n'y  en 
ait  de  grandes  quantités.  Les  défauts  de  ces  techniques  consistent 
dans  l'imperfection  de  l'épuisement  du  liquide  séreux  par  un  dis- 
solvant des  corps  gras,  dans  l'emploi  mal  réglé  d'oxydant  du 
chromogène  et  aussi  dans  l'insuffisance  de  l'éclairage  destiné  à 
faire  paraître  la  fluorescence  verte  de  l'urobiline  en  présence  de 
sel  de  zinc. 

Nous  remédions  à  ces  défauts  en  faisant  un  véritable  épuise* 
ment  par  l'alcool  éthylique  bouillant  du  liquide  séreux,  évaporant 
l'alcool  dans  le  vide,  dissolvant  le  résidu  dans  un  peu  d'eau,  ajou- 
tant du  réactif  d'Obermayer  dilué  à  1/50,  épuisant  au  chloro- 
forme, concentrant  ce  chloroforme  et  ajoutant  une  solution  alcoo- 
lique d'acétate  de  zinc  à  1  0/0  en  quantité  suffisante  pour  obtenir 
un  liquide  clair. 

Nous  plaçons  au  foyer  d'une  lentille,  puissamment  éclairée  par 
un  bec  Auer  ou  une  lampe  électrique,  le  tube  contenant  le  liquide 
ainsi  préparé  et  nous  cherchons  à  voir  la  fluorescence  verte  sur 
un  fond  noir.  De  cette  façon,  l'intensité  de  la  fluorescence  est  très 
augmentée.  En  plaçant  le  tube  au  foyer  d'un  condensateur  de 
lumière  à  projection  éclairée  par  un  arc  puissant,  on  peut  arriver 
à  caractériser  l'urobiline  avec  une  sensibilité  encore  plus  grande 
et  on  peut  aborder  les  problèmes  les  plus  délicats  de  la  physiologie 
de  l'urobiline. 
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Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Toulouse. 


SÉANCE  DU  31  JANVIER  1908. 

Présidence  de  M.  Fabre,  vice-président. 

M.  Le  Président  félicite  au  nom  de  la  société,  M.  Paul  Sabatier, 
qui  vient  d'être  nommé  chevalier  de  la  Légion  d'honneur.  Il 
rappelle  la  part  active  qu'il  a  prise  à  toutes  les  séances  de  la 
société  dont  il  a  été  deux  fois  le  président.  Sur  sa  proposition,  une 
somme  de  100  francs  est  votée  par  la  société  pour  prendre  part  à 
la  manifestation  de  sympathie  que  préparent  les  collègues  de 
M.  Sabatier. 

M.  Murât  continue  l'étude  des  dérivés  du  méthyl-l-cyclohexanal-2. 
L'action  du  chlorure  de  benzyle  sur  la  mèthylcyclohexanone  donne 
avec  un  faible  rendement  l'alcool  correspondant.  On  obtient 
surtout  du  carbure  éthylénique  le  benzyl-i-méthyl-2-cyclohexène-i, 
corps  liquide,  d'odeur  agréable  b.  à  170°  sous  42  mm.  Le  chloro- 
^hénylmagnésium  fournit  de  même  un  carbure  b.  à  149°  sous 
24  mm.  L'auteur  signale  une  réaction  colorée  de  ces  carbures  qui 
paraît  appartenir  aux  corps  analogues  de  la  série  cycloforménique. 
Le  brome  en  solution  alcoolique  ou  chloroformique  donne  une 
coloration  variant  du  lilas  au  rose. 

MM.  P.  Sabatier  et  A.  Mailhe  ont  réalisé  l'hydrogénation  des 
acétones  acides.  L'acide  lévulique  CH3COCH*CH*0O*H  se  trans- 
forme par  l'hydrogène  en  présence  du  nickel  en  valérolactone 
CH*CH-CH*CH*CO.    L'acélylacétate   d'éthyle,   éther  d'un  acide 

0 

acétone  p  instable,  donne  lieu  à  une  triple  réaction:  1°  hydrogénation 
normale  et  production  de  butyrate  d'éthyle  CHaCH*CH*CO*C*H*  ; 
â*  scission  de  la  molécule  et  hydrogénation  des  résidus  avec 
formation  d'acétone,  d'alcool  isopropylique  et  d'acide  propionique; 
3*  condensation  de  la  molécule  et  production  d'acide  déhydracé- 
tique  solide.  Ce  même  acide  s'obtient  d'ailleurs  en  dirigeant  seules 
sur  du  nickel  chauffé  à  250°  les  vapeurs  d'acélylacétate  d'éthyle. 

MM.  P.  Sabatier  et  A.  Mailhe  ont  réalisé  l'hydrogénation  de  la 
pyrocatéchine  et  de  la  résorcme  par  l'hydrogène  et  le  nickel  divisé. 
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La  pyrocatéchine  est  aisée  à  transformer  en  dérivé  hexahydrogéné. 
On  obtient  des  cristaux  fondant  à  75-76°  (lames  rhombes),  très 
solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  ne  réduisant  pas  la  liqueur  de 
Fehiing,  ne  brunissant  plus  avec  la  potasse  et  ne  donant  pas  de 
coloration  avec  FeCl3.  Toutes  les  analogies  indiquent  qu'on  a 
affaire  à  l'orthoquinite  cis;  le  dérivé  trans  a  déjà  été  isolé.  La 
résorcine  est  plus  difficile  à  hydrogéner  par  suite  de  son  peu  de 
volatili'é.  Néanmoins,  on  arrive  dans  les  mêmes  conditions  d'hydro. 
génation,  à  obtenir  une  petite  quantité  d'un  composé  cristallisé 
fondant  à  65-66°,  ne  réagissant  plus  sur  le  perchlorure  de  fer;  c'est 
vraisemblablement  la  métaquinite  cis. 

M.  E.  Nicolas  complète  les  indications  qu'il  a  données  au  sujet 
de  la  recherche  de  l'indican,  dans  les  urines  déféquées  par  l'acétate 
basique  de  plomb,  au  moyen  de  la  réaction  du  furfurol  (formation 
de  l'indogénide  du  furfurol). 

Il  montre  qu'en  opérant  le  dédoublement  de  l'indican,  non 
plus  par  H  Cl,  mais  par  certains  acides  organiques,  les  acides  oxa- 
lique et  tartrique  notamment,  il  n'est  plus  nécessaire,  comme 
lorsqu'on  utilise  HC1,  d'ajouter  au  filtrat  plombique  du  SnCl*  pour 
empocher  l'oxydation  de  l'indoxyle  libéré  par  l'acide  et  permettre 
par  suite  sa  combinaison  avec  le  furfurol. 

Cette  combinaison  s'effectue,  en  effet,  rapidement  à  chaud, 
lentement  à  froid  (plus  rapidement  avec  l'acide  oxalique  qu'avec 
l'acide  tartrique),  dans  le  fillrat  de  l'urine  déféquée  par  l'acétate 
basique,  qui  a  été  privé  de  son  excès  de  plomb  par  S04Na*  et 
auquel  on  a  ajouté  un  peu  d'une  solution  alcoolique  de  furfurol  et 
l'un  des  acides  précités.  La  réaction  eftectuée,  le  filtrat  agité 
avec  C6H*,  abandonne  l'indogénide  à  ce  dissolvant,  qui  pivnd  une 
belle  fluorescence  verte. 

Le  fait  précédent  est  très  vraisemblablement  dû  à  l'action  réduc- 
trice marquée  que  possèdent  les  acides  oxalique  et  tartrique  et 
qu'ils  manifestent  dans  diverses  circonstances;  grâce  à  elle,  ces 
acides,  outre  qu'ils  dédoublent  l'indican  présent  dans  le  liquide 
«iefiltration,  protègent  encore  l'indoxyle  formé  de  l'oxydation  par 
O  dissous  et  lui  permettent  ainsi  de  se  combiner  avec  le  furfurol. 

La  société  renouvelle  son  bureau  pour  l'année  1908.  Sont  nommés  : 
Président  :  M.  Fabrb.  —  Vice-président  :  MM.  Vincent  et  Frébault. 
— ►  Secrétaire  :  M.  Mailhe.  —  Secrétaire  adjoint  :  M.  Murât.  — 
Trésorier  :  M.  Hemmer. 
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N°  41.  — Sur  la  viscosité  des  mélanges  binaires  des  composés 
organiques.  Formation  de  combinaisons  moléculaires  à 
l'état  liquide.  (I).  Mélanges  d'aniline  et  de  m.-crésol,  d'o.- 
toluidine  et  de  m.-crésol,  d'acétone  et  de  chloroforme  ; 
par  M.  D.  E.  TSAKALOTOS. 

Les  premières  recherches  sur  la  viscosité  des  mélanges  binaires 
sont  dues  à  Poiseuille  (i).  Plus  tard,  Graham  (2)  a  étudié  plusieurs 
solutions  aqueuses.  Linebarger  (8)  a  fait  des  recherches  étendues 
sur  ce  sujet  et  il  a  remarqué  que,  dans  la  plupart  des  cas,  la  visco- 
sité des  mélanges  dépendait  de  la  viscosité  des  composants,  mais 
que  dans  certains  cas  les  valeurs  observées  présentaient  des 
divergences  considérables  avec  celles  calculées  par  la  règle  des 
mélanges.  A  des  conclusions  analogues  arrivent  Thorpe  et  Rod- 
ger  (4)  dans  leurs  recherches  classiques  sur  la  viscosité. 

Dans  ces  dernières  années,  Varenne  et  Godefroy  (5)  ont  publié 
une  étude  détaillée  du  système  :  Eau  -f-  alcool  élhylique.  Ils  arri- 
vent à  cette  conclusion  qu'il  existe  plusieurs  combinaisons 
(3H*0  +  i  alcool,  2H*0-fi  alcool,  6H*0+1  alcool,  8H*0-f 
2  alcool,  22H*0  +  1  alcool)  entre  ces  deux  corps. 

Dunstan  (6)  a  apporté  une  contribution  très  importante  à  l'étude 
de  ce  sujet  en  effectuant  un  grand  nombre  de  mesures  de  la 
viscosité  des  mélanges  à  deux  composants  liquides. 

De  l'ensemble  de  ces  travaux,  on  tire  les  conclusions  suivantes  : 

Les  courbes  de  viscosité  peuvent  être  divisées  en  trois  calé* 
gories  qui  correspondent  : 

1°  À  des  courbes  normales.  La  viscosité  de  divers  mélanges 
est  égale  (ou  un  peu  inférieure)  à  celle  calculée  par  la  règle  des 

(1)  Poiseuille,  Annales  do  Chimio  et  de  Physique,  1843,  p.  50;  1847, 
p.  76. 

(2)  Graham,  Phii.  Trans.,  1861,  p.  378. 

(3)  Linebarggr,  Amer.  Journ.  Science,  1896,  p.  331. 

(\)  Thorpe  et  Rodger,  Joura.  Chemical  Society,  1897,  p.  360. 

(5)  Varknne  et  Godefroy,  C.  R  ,  1903,  p.  993. 

(6)  Dunstan,  Zcitschrift  /.  physik.  Chomie,  1904,  t.  44,  p.  590  ;  1905,  l.  51, 
p.  732  ;  1906,  t.  56,  p.  370.—  Trans.  of.  Chemical  Society,  1907,  p.  83  et  1718. 
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mélanges.  Des  courbes  normales  correspondent  aux  mélanges  de 
corps  qui  ne  présentent  pas  d'actions  mutuelles  ; 

2°  A  des  courbes  négatives.  La  viscosité  de  divers  mélanges 
est  de  beaucoup  inférieure  à  celle  calculée  par  la  règle  des  mélan- 
ges. Certains  mélanges  donnent  des  courbes  qui  possèdent  des 
rninima  définis.  D'après  Dunstan,  dans  ce  cas,  on  peut  conclure  à 
ta  décomposition  des  molécules  associées  des  composants; 

3°  A  des  courbes  positives.  La  viscosité  de  divers  mélanges  est 
de  beaucoup  supérieure  à  celle  calculée  par  la  règle  des  mélanges. 
Certaines  courbes  présentent  aussi  un  ou  plusieurs  maxima. 
Dans  ce  cas,  on  peut  conclure  à  la  formation  de  combinaisons 
moléculaires  entre  les  deux  constituants  du  système.  La  plupart 
de  ces  courbes  sont  étudiées  sur  les  mélanges  dont  Tun  des  cons- 
tituants est  l'eau  ;  il  se  forme,  selon  toute  probabilité,  des 
hydrates. 

M.  Kremann(l)  a  démontré  récemment,  dans  un  travail  très  inté- 
ressant, que  les  courbes  positives  ont  une  tendance  à  se  rapprocher 
des  courbes  normales  dès  qu'on  efiectue  des  mesures  à  des  tempé- 
ratures élevées.  Ce  fait  doit  être  attribué  à  la  décomposition  de 
combinaisons  moléculaires  formées  à  basse  température. 

Le  but  des  présentes  recherches  est  d'étudier  la  formation  des 
combinaisons  moléculaires  entre  les  constituants  des  mélanges 
binaires  de  composés  organiques  et  de  prouver  l'existence  de 
composés  instables  entre  plusieurs  de  ces  composants.  En  outre, 
on  peut  appliquer  cette  méthode  pour  démontrer  l'existence  des 
produits  d'addition  qui  précèdent  souvent  les  réactions  dites  de 
substitution  (2).  En  conséquence,  seront  discutés  dans  le  pré- 
sent mémoire  les  mélanges  qui  nous  ont  fourni  des  courbes  posi- 
tive». 

1°  Mélanges  (T aniline  +  m.-crésol  et  doMoluidine  -f  m.-crésol. 

Méthode.  —  L'appareil  que  nous  avons  employé  est  le  viscosimè- 
trebien  connu  d'Ostwald  (3).  La  température  était  maintenue  cons- 
tante par  le  dispositif  suivant  (Bg.  1)  :  Un  vase  de  verre  plein  d'eau 
était  placé  dans  un  second  vase  de  verre  vide  et  fixé  par  deux  mor- 
ceaux de  liège.  L'eau  était  chauffée  par  un  fil  de  platine  (a.b)  tourné . 
en  hélice;  à  l'aide  d'un  ampèremètre  et  d'une  résistance,  on 
pouvait  régler  la  température  de  sorte  qu'elle  restait  constante  à 

(1)  Krrmann,  Sitzungsberichte  der  W.  Académie,  1907,  p.  733. 

(2)  Cf.  Pb.  A.  Guye,  Archives  do  sciences  phys.  et  nat.y  1907,  octobre. 
(S)  Osttwalo,  Lekrhueh  der  allg.  Ch  ,  2*  édit.,  t.  i,  p.  550. 
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0,02°  (thermomètre  normal   au  1/10°).  Pour  mesurer  les  temps 
d'écoulement,  on  se  servait  d'un  chronographe  au  1/5  de  seconde. 


Fig.  l. 

Les  déterminations  de  densité  ont  été  effectuées  avec  un  pycno- 
mètre  deSprengel-Ostwald  d'environ  4  ce.  de  capacité.  Les  den- 
sités sont  rapportées  à  Peau  à  4°. 

Lescoefftcientsdeviscosité(7))ont  été  calculés  d'après  la  formule 
de  Poiseuille 


(i) 


(où  7c  =  8,1416,  p  la  pression,  r  le  rayon  et  /  la  longueur  du  tube, 
/  le  temps  d'écoulement  et  v  le  volume).  Par  l'emploi  du  même 
appareil  et  du  même  volume  de  liquide,  cette  formule  se  réduit  à 


i  =  K  .  d .  t, 


(21 


ou  d  est  la  densité  du  liquide  est  K  est  la  constante  de  l'appareil. 
On  détermina  la  constante  K  de  la  formule 


v  _  1    1 


(3) 


en  notant  la  durée  d'écoulement  du  benzène,  sans  thiophène,  cris- 
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tallisé  jusqu'à  point  de  fusion  constant  et  en  prenant  la  moyenne 

d'un  grand  nombre  d'observations.  La  valeur  de  -était  extraite  de 

la  table  dressée  par  Guye  et  Friderich  (1)  d'après  les  mesures  de 
Thorpe  et  Rodger. 

On  lavait  fréquemment  le  viscosimètre  à  Tacide  chromique, 
l'eau  et  l'alcool  et  on  le  séchait  en  faisant  passer  un  courant  d'air 
sec. 

Dans  les  deux  tableaux  suivantes  (tab.  1  et  2)  sont  indiqués  les 
résultats  des  mesures  des  mélanges  d'aniline  -f-  m.-crésol  et  d'o.- 
toluidine  -f-na.-crésol.  Ces  produits  provenaient  de  Schuchardt  et 
étaient  purifiés  par  distillation  fractionnée.  Les  mesures  de  temps 
d'écoulement  et  de  densités  étaient  effectuées  à  la  température 
de  25*. 

Dans  les  deux  premières  colonnes  sont  inscrites  les  concentra- 
tions moléculaires  pour  0/0  de  deux  constituants  du  système,  la 
troisième  colonne  contient  les  temps  d'écoulement,  la  quatrième  la 
densité  et  la  cinquième  les  coefficients  de  viscosité  calculés  d'après 
la  formule  (2)  et  exprimés  dans  le  système  C.  G.  S.  en  dynes  par 
centimètre  carré. 

Tableau  1. 

Viscosité  du  système  :  aniline  +  m.-crésol  à  25°. 

(K  =  0,00006062)  ;        (K*  =  0,00007154). 


Conc.   mol.  0/0 

Conc.  mol.  0/0 

Durée 
d'écoulement 

Densité. 

*j. 

CWNH*. 

(en  secondes). 

100 

0 

603 

1,018 

0,03721 

10.0 

30.0 

1123 

1,022 

0,06799 

62.6 

37.4 

1320 

1,024 

0,08194 

53.9 

46.1 

1547 

1,026 

0,09622 

45.1 

54.9 

1782 

1,029 

0,1112 

36.9 

63.1 

1910 

1,030 

0,1220 

22.2 

77.8 

(1672)* 

1,030 

0,1231 

0 

100 

(1750)* 

1,031 

0,1291 

Tableau 

(1;  Guye  et  Friderich,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  19,  p.  164.  —  Tsakai.otos 
et  Mettlbr,  tables  numériques,  etc.,  Paris,  1907,  p.  54. 
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Tablbau  II. 

Viscosité  du  système  :  o.-toluidine  +  m.-crésol  à  25° 

(K  =  0,00007154). 


Conc.  mol.  0/0. 

Conc.  mol.  0/0. 

Durée 
d'écoulement 

C-H*<^. 

*«*<$"• 

Densité. 

*!• 

100 

0 

512,5 

0,993 

0,03645 

67.0 

33.0 

1114 

1,012 

0,08060 

50.4 

49.6 

1539 

1,019 

0,1124 

83.8 

66.2 

1891 

1,023 

0,1384 

24.9 

75.1 

1878 

1,025 

0,1376 

0 

400 

1256 

1,031 

0,1291 

5         fo         2t,        *r>      v«       n>       t»       /o      ét>       f*      An> 
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Les  deux  courbes  (aniline  +  m.-crésol,  o.-toluidine  -f-  m.-cré- 
sol) sont  des  courbes  de  la  troisième  catégorie  et  les  valeurs  obser- 
vées présentent  de  grandes  différence»  positives  avec  celles  calcu- 
lées par  la  règle  des  mélanges.  La  plus  grande  déviation  ne  corres- 
pond pas  comme  on  pouvait  le  supposer  d'après  les  courbes  de 
fusion  étudiées  par  Kremann  (l)t  à  une  concentration  moléculaire 
équivalente  pour  les  deux  constituants,  mais  à  une  concentration 
moléculaire  d'environ  65  0/0  m.-crésol  et  35  0/0  aniline  (ou  o.-to- 
luiiine).  Mais  l'étude  des  courbes  de  fusion  prouve  que,  sans  aucun 
doute,  l'allure  de, ces  courbes  doit  être  attribuée  à  la  formation  de 
combinaisons  moléculaires 

<CH3  yCH3  yCH3 

,         C«H*<  .C«H*< 

OH  \NH2  Nqh 

partiellement  dissociées.  La  raison  pour  laquelle  la  plus  grande 
déviation  ne  correspond  pas  à  la  concentration  moléculaire  équi- 
valente de  deux  constituants  du  système  doit  être  attribuée  à  la 
grande  différence  qui  existe  entre  le  coefficient  de  viscosité  du  m.- 
crésol  d'une  part  et  de  l'aniline  et  de  l'o.-toluidioe  d'autre  part  et 
à  la  décomposition  partielle  de  la  combinaison  moléculaire.  Nous 
pouvons  nous  imaginer  le  mélange  constitué  par  deux  composants 
d  ifîérents.  Le  mélange  inactif  d'aniline  (ou  o.-toluidine)  et  du 
ra.-crésol  serait  l'un  de  ces  composants  et  la  combinaison  molécu- 
laire formée,  le  second.  Le  premier  donnerait  une  courbe  en  ligne 
droite  et  qui  formerait  un  angle  défini  avec  Taxe  des  concentra- 
tions. L'existence  de  la  combinaison  moléculaire  aurait  sa  valeur 
maximum  à  la  concentration  de  50  0/0.  La  résultante  de  ces  deux 
courbes  serait  une  courba  qui  aurait  sa  valeur  maximum  déplacée 
vers  le  constituant  qui  possède  le  plus  grand  coefficient  de  visco- 
sité f  m.-crésol). 

2°  Mélanges  d  acétone  +  chloroforme. 

Les  deux  produits  provenaient  de  Schuchardt.  Ils  ont  été  puri- 
fiés par  distillation  fractionnée.  Le  chloroforme  contient  toujours 
quelques  traces  d'eau  qui  ne  peuvent  être  enlevées  par  le  chlorure 
de  calcium.  Four  éliminer  cette  quantité  d'eau,  on  doit  refroidir  le 
chloroforme  à  une  température  d'environ  —  30°  et  filtrer  très  vite 
les  cristaux  de  glace  formés. 

Le  mélange  de  l'acétone  et  du  chloroforme  se  produit  avec  un 
dégagement  de  chaleur  considérable.  Nous  avons  effectué  les 
mesures  de  coefficients  de  viscosité  et  de  densité  aux  températures 

(1)  KrsmaKN,  SitzuDgsbcrichte  (1er  W.  Académie,  1905,  p.  1201. 
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de  40, 20  et  0°.  Pour  obtenir  une  température  constante  de  0°,  nous 
avons  placé  dans  le  vase  intérieur  de  notre  thermostat  de  la  glace 
pilée  et  lavée  avec  de  l'eau  distillée.  Dans  les  trois  tableaux  sui- 
vants sont  indiqués  les  résultats  de  ces  mesures. 

Tableau  III. 

Viscosité  du  système  :  acétone  +  chloroforme  à  0°. 

(K  =  0,0001648). 


Conc.  mol.  0/0 
CH'COCH*. 

Conc.  mol.  0/0 
CHCI8. 

Dorée 
d'écoulement. 

Densité. 

*i- 

100 

0 

31 

0,814 

0,004000 

84.3 

15.7 

32 

0,932 

0,004897 

63.8 

36.2 

33 

1,076 

0,005698 

51.7 

48.3 

34 

1,161 

0,006482 

39.1 

60.9 

33,5 

1,253 

0,006893 

17.6 

82.4 

32 

1,392 

0,007323 

0 

100 

29 

1,514 

0,007226 

Tableau  IV. 

Viscosité  du  système  :  acétone  -f-  chloroforme  à  20°. 

(K  =  0,00005360). 


Conc.  mol.  0/0 

Conc.  mol.  0/0 

Durée 

CHsCOCHs. 

CHCI». 

d'écoulement. 

r\. 

100 

0 

80 

0,795 

0,003417 

84.3 

15.7 

80,2 

0,909 

0,003875 

63.8 

36.2 

82,5 

1,051 

0,004660 

51.7 

48.3 

84 

1,132 

0,005110 

39.1 

60.9 

83,5 

1,219 

0,005471 

17.6 

82.4 

79,5 

1,366 

0,005836 

0 

100 

72,5 

1,481 

0,005771 

Tableau  V. 

Viscosité  du  système  :  acétone  -f-  chloroforme  à  40°. 

(K  =  0,0001642). 


Conc.  mol.  0/0 

Conc.  mol.  0/0 

Durée 

CH'COCH». 

CHCI3. 

d'écoulement. 

*!• 

100 

0 

22,8 

0,772 

0,002817 

84.3 

15.7 

23,0 

0,880 

0,003324 

63.8 

36.2 

23,5 

1,021 

0,008940 

51.7 

48.3 

23,5 

1,103 

0,004257 

39.1 

60.9 

23,5 

1,186 

0,004577 

17.6 

82.4 

22,2 

1,338 

0,004867 

0 

100 

21,2 

1,438 

0,004891 
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L'étude  de  ces  mesures  démontre  que  les  courbes  de  viscosité 
du  mélange  acétone  +  chloroforme  sont  des  courbes  de  la  trol- 


ls       fo  Z+       Jo 


sième  catégorie,  des  courbes  positives.  Les  valeurs  observées  sont 

plus  grandes  que  celles  calculées  par  la  règle  des  mélanges  et  cette 

soc  chim  .  4*  8br.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  16 
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différence  est  d'autant  plus  appréciable  que  la  température  est 
plus  basse.  Le  dégagement  de  chaleur  produit  pendant  le  mélange 
et  la  courbe  de  tensions  de  vapeur  étudiée  par  Zawidski  (1)  prou- 
vent que  l'allure  de  ces  courbes  doit  être  attribuée  à  une  réaction 
qui  se  passe  entre  le  chloroforme  et  l'acétone 

CH3COCH3  +  CHC13    ;£    CH3COCH3.CHCP. 

La  quantité  de  la  combinaison  moléculaire  est  d'autant  plus 
grande  que  la  température  est  plus  basse.  La  courbe  des  temps 
d'écoulement  des  différents  mélanges  est  une  courbe  qui  présente 
un  maximum  à  50  0/0  ;  mai6,  la  courbe  des  densités  est  presque 
une  droite  et  forme  un  angle  de  45°  environ  avec  Taxe  des  con- 
centrations. La  résultante  de  ces  deux  courbes  est  une  courbe 
yfig.  8)  dont  le  maximum  est  déplacé  vers  le  constituant  qui  pos- 
sède le  plus  grand  coefficient  de  viscosité. 

N°  42.  —  Sur  la  viscosité  des  mélanges  binaires  de  composés 
organiques.  (II).  Mélanges  d'acide  acétique  et  de  pyridine, 
d'acide  butyrique  et  de  pyridine.  Conclusions;  par  M.  D.-E. 
TSAKAL0T0S. 

1°  Mélanges  pyvidiques. 

Goldschmidt  et  Constam  (1),  en  effectuant  le  fractionnement  des 
mélanges  pyridine  -f-  eau,  avaien!  démontré  l'existence  d'un 
hydrate  de  pyridine  de  la  formule  C5H5N.3HaO.  Plus  tard,  An- 
dré (2)  et  Gardner  (3)  avaient  rendu  probable  l'exislence  d'une 
combinaison  moléculaire  entre  la  pyridine  et  l'acide  acétique  : 
2C»H5N.3CH»COOH.  D'après  André,  la  chaleur  de  formation  de 
cette  combinaison  est  de  -(-  5,75  —  5,9  cal. 

Pour  prouver  l'existence  de  cette  combinaison  moléculaire  à 
l'état  liquide,  nous  avons  étudié  la  courbe  de  viscosité  des  mélanges 
de  pyridine  et  d'acide  acétique.  La  pyridine  était  purifiée  par  dis- 
tillation fractionnée  et  nous  avons  utilisé  la  partie  distillant  à 
116-117°.  —  L'acide  acétique  était  purifié  par  distillation  et  cristal- 
lisation fractionnée 

{V  Zawidski,  Zeitsch.  f.  phyaik.  Chimie,  1900,  t.  35,  p.  173.  —  Cf.  Kono- 
vai.off,  Joura.  de  chim.  phys.,  1907,  t.  6,  p.  7  el  258. 

(2)  Goldschmidt  et  Constam,  Borichte  d.  deuts.  chem.  Gescl.,  1883,  t.  10, 
p.  2  *7t>. 

(3)  André,  C.  /?.,  1897,  l.  125,  p.  1187;  1898,  l.    23,  p.  1105. 

(4)  Gardner,  Berichte  «/.  deuts.  chcrn.  Gcsel.,  18*0,  t.  23,  p.  1587. 
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Tableau  VI. 

Viscosité  du  système  :  acide  acétique  +  pyridioe  à  20°. 

(K  =  0,0001642). 


Cofic.  mol.  0,0 

Conc.  mol.  0/0 

Durée 

c»a»M, 

CH»C0OH. 

d'écoulement. 

*)• 

100 

0 

58,2 

0,976 

0,009329 

78.8 

26.2 

78,5 

1,000 

0,01289 

51.9 

42.1 

105 

1,018  ' 

0,01762 

48.1 

51.9 

129 

i,032 

0,02188 

40.1 

59.9 

168 

1,046 

0,02885 

38.3 

«1.7 

178 

1,050 

0,03024 

«2.05 

71.95 

285 

1,076 

0,05037 

10.4 

89.6 

249 

1,081 

0,04421 

0 

100 

74,5 

1,0514 

0,01286 

K 

0 

t  /## 

r/-> 

\ 

1 

i    1  /.#v 

[  { 

^ 

ai 

^  t/~ 

/*> 


<"     i*        te,     fo      fc     T*     a^ 


6vé        OH^.       7*       €*~€*'0t±        ÙèJLf 


fy4 
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Les  résultats  de  ces  mesures  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  for- 
mation d'une  combinaison  moléculaire  entre  la  pyridine  et  l'acide 
acétique.  La  courbe  des  coefficients  de  viscosité  de  différents 
mélanges  de  ces  deux  corps  présente  un  maximum  bien  défini. 
La  courbe  des  densités  démontre  aussi  l'existence  de  cette  combi- 
naison . 

Pour  démontrer  que  cette  propriété  est  une  propriété  générale 
des  acides  gras,  nous  avons  étudié  un  second  exemple  dans  cette 
série  :  La  viscosité  du  système  :  acide  butyrique  +  pyridine. 

Tableau  VII. 

Viscosité  du  système  :  acide  butyrique  -f-  pyridine  à  20°. 

(K  =  0,0001642). 


Conc.  mol.  0/0 
C»HBN. 

Conc.  mol.  0/0 
C'H'COOH. 

Durée 
d'écoulement. 

Densité. 

*J- 

100 

0 

58,2 

0,916 

0,009326 

81.8 

18.2 

80 

0,982 

0,01290 

64.2 

35.8 

123 

0,988 

0,01996 

52.8 

47.2 

164 

0,993 

0,02674 

42.9 

57  1 

205 

0,998 

0.03360 

25.6 

74.4 

239 

0,991 

0,03890 

15.2 

84.8 

215 

0,984 

0,03474 

0 

100 

113,5 

0,965 

0,01778 

C.OURBS 
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L'allure  de  la  courbe  des  coefficients  de  viscosité  présente  un 
maximum  bien  défini  et  démontre  l'existence  d'une  combinaison 
moléculaire  entre  l'acide  butyrique  et  la  pyridine.  La  courbe  des 
densités  présente  un  maximum  à  la  concentration  de  60  0/0  (conc. 
mol.  d'acide  butyrique)  et  40  0/0  (conc.  mol.  0/0  pyridine),  d'où  on 
peut  conclure  que  la  combinaison  moléculaire  possède  la  formule: 
2C5H5N.3GH3CH2GH2COOH. 

Il  se  forme  une  combinaison  tout  h  fait  analogue  à  celle  formée 
entre  l'acide  acétique  et  la  pyridine.  La  densité  de  cette  combinai- 
son à  20°  est  </»= 0,999. 

Conclusions. 

Les  mesures  des  coefficients  de  viscosité  des  systèmes  étudiés 
démontrent  la  formation  à  l'état  liquide  des  combinaisons  molécu- 
laires suivantes  : 

C6H5NH2.C6H4.CH3.0H,  Cm^CH^.NH^.C^lVCIP.OH, 

CH3COCH3 .  CHCl3 ,  2  OH*N .  3  CH^COOH , 

2C5H*N.8CH3CH2CH2COOH. 
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De  ces  combinaisons,  celle  qui  présente  un  intérêt  spécial  est  la 
combinaison  entre  l'acétone  et  le  chloroforme.  Cette  combinaison 
serait  un  composé  analogue  à  celui  formé  entre  léther  et  l'acide 
chlorhydrique 

cm\      /Il 

C2H-X     \C| 

et  dont  l'existence  a  été  prouvée  par  Friedel  (1).  La  formation  de 
la  combinaison  moléculaire  entre  le  chloroforme  et  l'acétone 
peut  s'expliquer  par  une  formule  analogue 

GH3. 

>C=0=CHCP. 
CH3/ 

Cette  combinaison  ainsi  formulée  est  d'accord  avec  la  théorie 
d'oxonium  de  Baeyer  (2).  D'après  cette  théorie,  l'oxygène  peut  for- 
mer des  combinaisons  analogues  à  celles  de  l'azote  pentavalent. 
L'oxygène,  dans  ce  cas,  se  présente  comme  un  élément  quadri- 
valent. 

Et  les  combinaisons  des  acides  gras  avec  la  pyridine  s'expliquent 
d'une  façon  analogue.  Les  acides  gras  présentent  à  l'état  isolé  et 
même  en  phase  liquide  des  phénomènes  d'association  qu'on  pourrait 
attribuer  à  la  tendance  de  l'oxygène  à  passer  à  une  atomicité  plus 
élevée  (3).  En  admettant  que  l'oxygène  soit  quadrivalent  dans  les 
molécules  des  acides  gras,  leur  constitution  pourrait  être  repré- 
sentée parla  iormule 


r/        \r 


Les  combinaisons  de  la  pyridine  avec  les  acides  gras  s'explique- 
raient, en  conséquence,  par  la  formule  générale 


l'azote  passant  facilement  à  une  atomicité  supérieure. 

(1)  Friedel,  Bull.  Soc.  chim.,  1875,  t.  24,  p.  1G0. 

(2)  Bakybr,  Derichto  d.  deuts.  chcm.  Gcscl.,  1902,  t.  35,  p.  1201. 

(3)  Konovaloff,  xfourn.  de  china  phys.f  1907,  t.  6,  p.  252.  —  Cf.  Ramsat  cl 
Shields,  Zcil.  t.  physik.  Chcm.,  1893,  t.  12,  p.  43*. 
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Et  en  général,  la  formation  de  combinaisons  moléculaires  peut 
être  expliquée  par  le  fait  que  certains  éléments,  et  spécialement 
l'azote  et  l'oxygène,  passent  à  une  atornicité  supérieure.  Comme 
nous  l'avons  démontré,  la  mesure  des  coefficients  de  viscosité  nous 
permet  de  prouver  l'existence  de  ces  combinaisons,  même  danâ 
l'état  de  dissociation  partielle.  Ces  mesures,  effectuées  à  différen- 
tes températures  entre  le  point  de  fusion  et  d'ébullition  et  combi- 
nées avec  l'étude  de  courbes  de  fusion  etd'ébullition,  peuvent  nous 
fournir  une  image  totale  de  l'action  mutuelle  de  corps  en  disso- 
lution. 

[Alhèucs,  laboratoire  de  Chimie  de  l'Université,  janvier  1908). 

N°  43.  —  Recherches  sur  les  gaz  contenus  dans  les 
métaux;  par  H.  0.  B0UD0UARD. 

On  sait  depuis  longtemps  que  les  métaux  ont  la  propriété 
d'absorber  les  gaz,  et  de  nombreuses  recherches  sur  les  gaz  con- 
tenus dans  les  fers  et  aciers  ont  été  déjà  publiées  (Graham,  Deville, 
Lowthian  Bell,  Cailletet,  Troost  et  Hautefeuille,  Mùller,  Parry, 
Stead,  Walrand,  Gjers,  Howe).  La  présence  de  ces  gaz  joue  un 
rôle  important  dans  la  formation  des  soufflures;  mais  l'état  sous 
lequel  ils  se  trouvent  dans  le  métal  est  encore  indéterminé.  Ils 
peuvent  exister  sous  forme  de  combinaison  chimique  ou  à  l'état 
dissous,  ou  être  retenus  à  l'intérieur  de  la  masse  par  des  phéno- 
mènes d'ordre  physique  (adsorption  ou  occlusion). 

La  méthode  qui  est  généralement  employée  pour  l'extraction  des 
gaz  contenus  dans  les  métaux  consiste  à  chauffer  les  échantillons 
dans  le  vide  et  à  recueillir  les  gaz;  on  admet  que  tous  les  gaz 
sont  ainsi  dégagés  en  une  seule  opération.  Parry  seul  a  constaté, 
sans  donner  d'ailleurs  les  conditions  de  température,  qu'en  chauf- 
fant un  acier  dans  le  vide  à  plusieurs  reprises,  on  obtenait  des 
volumes  décroissants  de  gaz  : 

Composition  centésimale. 


Temps  de  chauffe. 

Volume  dégagé. 

cof. 

co. 

H,  gaz  inflarnm.,  etc 

24  h. 

45  ce. 

2,58 

67,84 

29,68 

24 

41 

0,66 

41,80 

57,54 

12 

5 

1,44 

8,39 

90,07 

Au  cours  d'expériences  sur  l'absorption  des  gaz  par  les  métaux, 
j'ai  été  conduit  à  étudier  systématiquement  les  conditions  per- 
mettant d'extraire  les  gaz  occlus,  et  ce  sont  les  résultats  obtenus 
qui  font  l'objet  du  présent  mémoire.  J'ai  employé  du  fer  marchand, 
sous  forme  de  barre  de  1  ce.  de  section  (C  0/0  :  0,099),  de  tôle  de 
1  mm.  d'épaisseur  (C  0/0:  0,130),  de  fils  de  2  mm.  (C0/0:  0,188), 
i  mm.  (C  0/0  :  0,074)  et  1/2  mm.  de  diamètre  (C  0/0  :  0,047). 
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Les  échantillons  sont  introduits  dans  un  pyromètre  en  porcelaine 
vernissée  extérieurement  et  intérieurement.  Ce  pyromètre,  d'une 
longueur  totale  de  46  cm.,  comprend  une  partie  large  de  6  cm.  de 
longueur  et  de  3,6  cm.  de  diamètre  extérieur,  continuée  par  un 
tube  de  40  cm.  de  longueur  et  de  1,9  cm.  de  diamètre  extérieur; 
l'épaisseur  de  la  paroi  est  uniformément  de  3  mm.  L'appareil  est 
en  relation  avec  une  trompa  à  mercure  à  l'aide  d'un  tube  flexible 
en  cuivre  mastiqué  à  ses  deux  extrémités  avec  de  la  cire  Golaz. 
Le  vide  ust  fait  à  froid;  l'étanchéité  de  l'appareil  étant  vérifiée 
pendant  quelques  heures  par  l'invariabilité  du  niveau  du  mano- 
mètre, on  chauffe  pendant  une  demi-heure  à  une  température 
déterminée  (900°  ou  1100°).  Maintenant  ensuite  la  môme  tempé- 
rature pendant  une  heure,  on  fait  marcher  la  trompe;  on  arrête  le 
feu,  et  on  continue  l'aspiration  pendant  la  durée  du  refroidissement 
(une  heure);  généralement,  à  la  fin  de  la  période  de  chauffage,  le 
bruit  de  chute  du  mercure  dans  la  trompe  indique  déjà  le  vide 
parfait.  Les  gaz  sont  recueillis  et  analysés. 

Tous  les  essais  ont  été  faits  exactement  dans  les  mêmes  condi- 
tions ;  il  faut  compter  une  journée  pour  chaque  opération.  Comme 
appareil  de  chauflage,  j'ai  pris  un  four  Mermet  dans  les  expériences 
faites  à  900°  et  un  four  Schlœsing  dans  les  expériences  faites  à 
ii00\ 

Deux  essais  cependant  ont  été  fait3  à  la  température  d'ébullition 
du  soufre  (445°),  le  métal  étant  renfermé  dans  un  tube  de  verre  ; 
on  a  opéré  sur  du  fil  de  fer  de  1  mm.  de  diamètre  (poids,  86*r,7  c* 
volume,  4CC,7)  et  sur  de  la  limaille  provenant  de  la  barre  de  fer  de 
1  cm.  (poids,  81,5  gr.  et  volume,  4  ce). 

Après  plusieurs  heures  de  chauffage,  dans  le  premier  cas,  le 
résultat  a  été  négatif.  Dans  le  second  cas,  au  contraire,  j'ai  recueilli 
6°°,45  de  gaz  particulièrement  riches  en  anhydride  carbonique  et 
en  hydrogène;  leur  composition  est  la  suivante  : 

CO2 2,21  ce.  soit  34,2  0/0 

H 3,25      —      50,4 

CO 0,71       —        9,9 

N 0,35      —        4,5 

L'état  physique  du  métal  a  donc  une  influence  très  nette  sur  le 
dégagement  des  gaz  qu'il  coritient.  A  l'état  de  fil,  de  lame  ou  de 
barre,  j'ai  constaté  que  le  départ  des  gaz  ne  commençait  généra- 
lement qu'au  rouge  sombre. 

Deux  séries  d'expériences  ont  été  faites  à  température  élevée  ; 
entre  deux  chauffages  consécutifs,  les  échantillons  sont  laissés  à 
l'air  libre. 


Digitized  by  VjOOQIC 


0.  BOUDOUAM. 


249 


9*       ©©^©V 


il 


c  ©     ■*« oo  «*  © 


s2     22S222 


*1    aî.€Lcî.rT.*l 
o*     *î*î9*  ©«" 


a 

O 
> 

S 
«3 


II 


S  « 


<f^      OOJOSOO 

StcT    oT«*iflco©" 


gg    S£$3£ 


«00^ 

«aie*  ' 


al 

i 


uXODT^f 


©  0*  ©  00  *n©**  r- 
O  ©  •«  00  ©  ©  ^  « 


3    » 


OC©*"  ©«-©-•-© 

8*^MSVK 


:     s 


S-§5§38$gg£g 


«  2 3 ^^© © ©  ?fi 


3H©©if5  0©r-an 


Zm  i  i  »SI 

(Z  «H 


03 


PS? eo  «^   5  $ 

©  ©  *■*"  ©    ©  © 


e*ï»»r-   afl      ©    © 


§eo» 


s  s 


là 


s 


ao  «*^  «^    ec   ©^ 


lus» 


an  «"«*©"©«*  s»©' 


r-iOjn^ooa 


artosoo©©©©  £ 


•*aftïO  art  aCîïrt  m  :rt 


P   ■  Ë     J2 


Il |fc»| 

'£  03       H 


IS 


pigitized  by  VjOOQIC 


250  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


ce 

t 


ce 

■8 


35  „ 

Jrt     « 

oo  te 

y. 

art     «• 

r*5    arï 

3 

as 

ce   2 

«  s 

~  5 

•^ 

00    «* 

<»    9* 

2  ^ 

«  <*- 

o  « 

eo    ^ 

irt 

*o     "" 

a 

S  3 

s  s 

3  5 

$  s 

s  a 

r—     q© 

*       1 

» 

«       / 

£  i~ 

00    o 

c©   oc 

Ci    » 

5  * 

OC    r~      | 

Ai 

a 
o 
u 

SB 

S  g 

5  S? 

2  S 

SS  « 

î=    ^ 

8    OC 

2ft     C5 

«O    «-Î 

«    r- 

00     9* 

-*    r- 

O 

«  •*• 

r-   ^- 

9*    «C 

»    r- 

94    art 

9b     -^ 

c 

22  é 

S  S 

S  5 

\         .  £ 

ci   S 

S  s 

o  *- 

o    •«- 

©  c 

>               c 

O    O 

^     O 

^ 

ao  S? 

3  S 

04    *- 

!■            S   5b 

S  5? 

-9* 

CC     <N 

ce    *- 

**  c 

>          o  «* 

94     *■ 

22  ^ 

O    g 

£  S 

g  s 

5  3 

3?  S 

«     cO 

, 

<m  m 

co    «** 

«•»  c 

9*    9» 

o  c 

'9*     CO 

© 

94     9* 

m   — 

s  s 

S  ? 

3  S 

S  ï 

5  il 

o  c 

T1       O 

o  c 

>                94    O 

o  c 

<w    «« 

oo   oo 

o   3 

\              O    - 

1-  s? 

) 

ce 

94     9< 

*•  o 

▼■  c 

>                 94     "*■ 

o  c 

»4)      ^-       ] 

H                 M 

2        5> 

•    «*    r^ 

o   S 

s  « 

art    CC 

art    S 

O    cS 

o   o   ce 

©i    -* 

-*    91 

art    00 

i 

CO    o 

°        s 

^    ^» 

•s 

X 

c 

J^ 

fci 

C 

il 

s 

9 

s 

S 

**        ! 

«     '.     '. 

e9 

(S 

•9 

•o    : 

X 

43 

-a 

-C 

«s 

c      *       * 

s 

e 

s 

e 
s 

a 

3 

C 

s 

a  * 

«5    r    ' 

■t   •   . 

•0) 

a 

•M 

a. 

i  S 

o. 

* 

s- 

o. 

(9 

ta 

=  •8  1 

i   :è 

k 

à 

i 

ê 

i 

î 

k 

lé 

*- 

M 

•*     £    <*■ 

▼■            »* 

©      *    •« 

•«     :   « 

■eo 

>* 

•« 

•    -4 

•« 

J( 

JO 

-•     •* 

D 
■ 

s   ,2  te 

efl    «      s 

fc  1  * 

£         S         « 

u      USA 
(3      O 

Il  ^ 

Ijfl 

1  «S  §  | 

■s  &^ 

»  1 

»1 

.11 

£>        £ 

i             * 

•^            9< 

.    i      * 

i     « 

i    C 

» 

J 

< 

c 
c 

94 

£ 

«., 

a 

D 

0) 
art" 

S 
C 

£ 

g 

E 

S 

M 
S 

O 

art 

O 

94 

3> 

— 

o 

o> 

£> 

•o 

B 

« 

-c 

•c 

•a 

u 

u 

© 

rt 

•o 

u. 

u. 

u. 

u. 

n 

H 

J 

Digitized  byVjOOQlC 


.2 
45 


ce 

■8 


I 


0 

• 

BOUDOUARD. 

251 

■*-   ©  co 

© 

1-    00    o 

©       S 

Jrt             QC 

PO     ©     «        -H     » 

H 

ml 
< 

m 

S 

as 

m  $  s 

**  2  °* 

©         co 

~      *     » 

■*-••—       Jrt    CO 

C 

•«   «o   — 

5  S  Si 

*•    r»    O» 

5  S  c 

«         ce 

©         irt 

r^  co    co 

S  îS  s 

°t     "t       ^          1      ^ 

SS   3   ©     ©   art 

< 

e   «  »• 

©  «  — 

-9             — 

oo   ©    © 

-*-    00    ©       iO    © 

«m 

m 
c 

B 

8  S  s 

2  $  3 

»             19 

S  S?  8 

C 

^  «   « 

83  *  * 

jT  «  oo 

■*     '»     % 
"«•     "fc     » 

ce    ©" 

r~    co   00      9>    » 

<»r  î.o"  «cT  ^5  co* 

X 

i 

C 
O 

s 

as 

îC    ©,    r- 
©    ^*"  ©~ 

in  S  36 

©  ©  © 

©    £   © 

S   «  5 
©'      © 

$   co    S      ^  S? 
©  ©  ©     w  © 

O 

S  S  55 

©'  *-"  © 

Ç2    ■*-    © 
©    i-    •«» 

ao   •*-"  ©' 

»»  © 

r»    •«?    *- 

*   «    ©     »rt   19 

x  »   «     ^*   <^ 

a 

«5  3  © 

«   ifl   rt 
•*   e    h 

9*          r- 
r-           co 

8  x-  3 

•*•    —    »»              r^ 
r>    C0    ©       r-    «* 

r-   «*    *• 

«*       T«       ^ 

art          a* 

■*•*•*• 

O 

h     OC     h 
•*    «»     -W 

*ft"    ©    ©' 

S  3  0 

©    o    ©' 

8      « 

eo         ©* 

a    <j*   co 

©~  ©" 

©    X    S       «*    ^ 

CO     ©*    ©       -f    o 

e£ 

r-    ro    t- 

sn    ~    © 

r^  ao^  S? 

«    ©    ©"* 

©   ©  co 

W    »f     m-? 

»8  S  S 

©"  ©"  © 

CO     -^   S       ^-    îS     $ 

in  ^-~  ©"    «c   co  ©" 

S 

M 

e 

£  «  2 

1  r   00     r> 

»rt     9*     ?3 

«      ^      ^ 

00    •*   ^2 

S  »  h    ©  © 

art 

o 

• 
o 

i    *»    « 

a  -  •• 

83      S      ^ 

a*    art   art 

S$ft    gs 

© 

s 

E 

z 

Ùm 

.8 

: 

i  ■  • 

i  ■  ■ 

E         |           1 

1  I   " 

|    !    1     |    1 

1 

Jd 

-m 

-m 

40 

40                               M 

m 
o 

s 

!.. 

JB 
O 

!.. 

je 

!.. 

«a  .  .  a  . 
s  '  '   s  ■ 

JS.                       JS 

1 

£  ii  & 

l     *     $> 

i  là 

*-   »•   co 

i^  ;a 

& 

o 

fi 

■ 

D 
B 

c 

•c 

^ 

« 

•a 

"C 

cl 

£    « 

•o 

1 

e  S    « 

a>          il  fi 
^         3° 

Digitized  by  VjOOQIC 


252  MEMOIRES  PRÉSENTES  A  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Les  résultats  contenus  dans  les  tableaux  I  et  II  montrent  qu'il 
est  extrêmement  difficile  d'extraire  les  gaz  contenus  dans  les  fers 
et  aciers;  le  troisième  chauffage  à  1100°  permet  de  retirer  encore 
une  quantité  importante  de  gaz,  variable  suivant  le  degré  de  divi- 
sion du  métal  (0,5  0/0  du  volume  total  extrait  pour  le  métal  très 
divisé  et  20  0/ù  pour  le  métal  sous  forme  de  tôle  ou  de  barre). 
L'étude  de  l'absorption  des  gaz  par  les  métaux  devient  donc  très 
délicate  à  entreprendre  à  cause  des  gaz  résiduels  qui  peuvent 
rester  à  l'état  occlus  dans  les  échantillons,  suivant  leur  élat 
physique  :  la  comparaison  entre  les  nombres  obtenus  avec  le  même 
fer,  à  Tétat  compact  (10  ce.)  et  à  l'état  très  divisé  (106  cc.)i  fait 
ressortir  la  difficulté  de  semblables  recherches. 

Il  faut  cependant  remarquer  que  dans  chaque  expérience  les 
quantités  de  gaz  extraites  à  chaque  chauffage  vont  en  diminuant, 
et  que  la  plus  grande  partie  est  obtenue  dès  la  première  opération. 
En  faisant  les  essais  à  une  température  supérieure  à  1100°,  il  serait 
peut-être  possible  d'obtenir  en  une  seule  fois  la  totalité  des  gaz 
occlus;  mais  dans  ces  conditions  de  chauffage,  l'imperméabilité  de 
la  porcelaine  pourrait  ne  plus  être  absolue.  De  nouveaux  essais 
sont  entrepris  dans  cette  voie. 

Le  départ  des  gaz  contenu^  dans  les  métaux  correspond  d'ailleurs 
à  une  diminution  réelle  de  la  masse  de  matière  mise  en  expérience. 
Ainsi  36ffr,5711  de  fil  de  fer  de  1  mm.  de  diamètre  ont  été  chauffés 
à  1100°;  après  un  premier  chauffage,  la  perte  de  poids  a  été  de 
0^,0454  correspondant  à  un  volume  gazeux  de  24cc,6;  après  un 
deuxième  chaulTage,  la  perte  a  été  de  0,0045  correspondant  à  un 
volume  gazeux  de  2CC,2. 

L'examen  des  tableaux  III  et  IV  montre  que  les  gaz  contenus 
dans  les  fers  et  aciers  sont  formés  d'hydrogène,  d'azote,  d'oxyde 
de  carbone  et  d'anhydride  carbonique;  l'hydrogène  et  l'oxyde  Je 
carbone  prédominent.  Cependant,  par  des  chauffages  répétés,  les 
proportions  d'hydrogène  et  d'azote  semblent  augmenter,  celle 
d'oxyde  de  carbone  diminuant. 

On  peut  se  demander  si  les  gaz  carbonés  ne  sont  pas  dus  à  la 
combustion  du  carbone  du  métal  par  les  scories  interposées  :  il  y 
a  en  effet  disparition  d'une  certaine  quantité  de  carbone. 

Nature  du  métal.      Masse.  C  initial.  C  final.  C  disparu*        C  des  gaa. 

Fil  de  0^,5 . .  34*0  0*0160  0*0060  0*0100  O^OiOl 

Fil  de  1  mm.  .  40,0  0,0296  0,0132  0,0164  0,0185 

Tôle  de  lmm.  b2,5  0,1015  0,0767  0,030b  0,0315 

Umaille 46,0  0,0450  0,0230  0,0220  0,0884 
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L'examen  mélallographique  des  divers  échantillons  n'ayant  pas 
montré  de  différence  bien  appréciable  au  point  de  vue  de  la  répar- 
tition de  la  scorie,  qui  d'ailleurs  existe  en  très  faible  quantité,  il 
est  facile  d'expliquer  la  diminution  du  carbone  observée  par  une 
combustion  de  cet  élément  aux  dépens  de  l'anhydride  carbonique- 
M  Belloc  indique  en  effet  que  la  majeure  partie  de  l'anhydride 
carbonique  contenu  dans  les  aciers  est  dégagea  basse  température, 
et  ce  gaz,  en  filtrant  à  travers  le  métal  porté  à  1100°,  se  trans- 
formerait en  oxyde  de  carbone.  Cette  transformation  de  l'anhy- 
dride carbonique  serait  d'autant  plus  complète  que  le  contact 
serait  plus  long  entre  le  gaz  et  le  carbone  :  ceci  résulte  des  nombres 
donnés  plus  haut;  l'écart  important  entre  les  quantités  de  carbone 
disparu  et  de  carbone  des  gaz,  dans  le  cas  de  la  limaille,  tient 
justement  à  l'extrême  division  du  métal  qui  n'a  pas  permis  un 
contact  suffisamment  prolongé  entre  l'anhydride  carbonique  et  le 
carbone. 

Si  pour  chaque  échantillon  de  métal  étudié,  on  totalise  les 
volumes  des  gaz,  et  si  on  exprime  pondéralement  les  résultats  par 
rapport  à  la  masse  de  l'échantillon  mise  en  œuvre,  on  arrive  au 
tableau  ci-dessus. 

Les  quantités  de  gaz  ainsi  trouvées  sont  de  l'ordre  de  grandeur 
des  quantités  de  soufre  et  de  phosphore  existant  ordinairement 
dans  les  fers  et  aciers;  mais  un  fait  intéressant  est  celui  qui  se 
rapporte  à  l'azote.  Les  nombres  obtenus  pour  la  teneur  de  cet 
élément  sont  de  l'ordre  de  grandeur  de  ceux  obtenus  par  M.  Braune 
dans  son  travail  sur  le  rôle  de  l'azote  dans  les  fers  et  aciers  (Revue 
de  Métallurgie,  1905,  I,  p.  497;  1907,  II,  p.  834).  S'il  devenait 
possible  d'extraire  en  une  seule  fois  les  gaz  contenus  dans  un 
métal,  on  aurait  ainsi  un  procédé  direct  de  dosage  de  l'azote. 

Volatilisation  du  fer.  —  Incidemment,  par  suite  de  la  rupture 
de  récipients  en  porcelaine,  j'ai  observé  que  dans  le  vide  le  fer 
commençait  à  se  volatiliser  à  900°  et  que  le  phénomène  était 
extrêmement  net  à  1100°. 

N°  44.  —  Méthode  générale  de  préparation  des  éthers  oxydes 
;  primaires  gras  on  aromatiques  ;  par  H.  l'abbé  J.-L. 
'  HAM0NET. 

Dans  une  note  présentée  à  l'Académie  des  sciences  le  28  mars 
190i,etanalyséedansle  Chemisches  Central-Blatt,  27  avril  1904, 
t.  1,  p.  1195,  j'ai  montré  qu'il  est  toujours  possible  de  greffer  un 
groupe  GH*OR  sur  un  composé  organo-magnésien  gras  ou  aroma- 
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tique,  par  l'action  des  éthers  méthyliques  halogènes  XCH*OR,  et 
par  conséquent  de  préparer  ainsi  des  éthers  oxydes  primaires  de 
forme  quelconque. 

Je  ne  fis  qu'indiquer  brièvement  cette  méthode,  lorsque,  dans 
mon  étude  sur  les  glycols  biprimaires,  je  montrai,  qu'elle  permet 
<le  passer  d'un  glyool  à  son  homologue  supérieur  (Bull.  Soc. 
Chitn.,  1905,  t.  33,  p.  526).  Est-ce  pour  cette  raison  que  mon 
travail  passa  inaperçu?  Toujours  est-il  que  M.  Reychler,  de  la  meil- 
leure foi  du  monde,  j'en  suis  bien  convaincu,  vient  de  refaire,  et 
de  publier  dans  le  Bulletin  de  la  Société  Chimique  de  France  du 
20  décembre  1907,  t.  2,  p.  1198,  une  partie  des  observations,  que 
je  communiquai  à  l'Académie  des  sciences  en  1904.  C'est  ce  qui 
cne  décide  à  revenir  sur  ce  sujet,  et  à  faire  paraître  ici  une  note  sur 
cette  nouvelle  méthode  générale  de  préparation  des  éthers 
oxydes  primaires. 

En  1891,  M.  Paul  Henry  fit  un  très  heureux  emploi  de  l'action 
des  éthers  méthyliques  halogènes  sur  les  composés  organo-zin- 
ciques,  pour  montrer,  qu'on  peut,  au  moyen  de  substitution  succes- 
sives, remonter  de  l'alcool  méthylique  à  tous  ses  homologues 
supérieurs  : 

(CH3)2Za  +  2XCH20R  =  ZnX2  -f  2CH3CH20R 

Y  avait-il  lieu  de  penser  a  priori  que  cette  réaction  s'applique- 
rait aux  composés  organo-magnésiens?  Je  ne  le  crois  pas.  En 
effet,  tandis  que  les  hydrocarbures  halogènes  agissent  sur  les 
composés  zinciques,  en  donnant  des  hydrocarbures  plus  complexes, 
exemple  : 

(CH^Zn  +  ÎCHIH  =z  Znl2  +  2r,H3-C*H», 

ces  mêmes  hydrocarbures  halogènes  n'agissent  plus,  du  moins  à 
la  température  ordinaire,  ou  même  à  100°,  sur  les  composés 
éthéro-inagnésiens,  puisque  la  réaction  se  limite,  pour  la  majeure 
partie,  à  la  formation  de  RM#X,  même  en  présence  de  HX  en 
excès. 

«Cependant  à  cause  de  la  facile  dislocation  et  de  la  grande  activité 
réactionnelle  des  éthers  méthyliques  halogènes  XCH*OR,  et  aussi 
a  cause  du  besoin  que  j'en  avais,  j'estimai  que  l'expérience  devait 
au  moins  être  tentée.  —  J'espérais  qu'elle  nie  donnerait  le  moyen 
5de  souder  le  groupe  OH*OR  sur  un  radical  simple  ou  complexe, 
engagé  dans  un  composé  organo-magnésien  : 


R-MgX-f  XjCH20R'  =  MgXV+RCH20R' 
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En  fait,  bien  que  la  réaction  n'ait  pas  lieu  totalement  suivant  la 
formule  que  je  viens  d'écrire,  cependant  la  quantité  d'éther  oxyde 
formé  peut  atteindre  85,  et  même  70  0/0  de  la  quantité  théorique. 
si  le  corps  halogène  appartient  à  la  série  grasse.  S'il  est  aroma- 
tique, le  rendement  est  beaucoup  moindre  (i). 

Ainsi,  étant  donnée  la  grande  facilité  de  préparation  des  com- 
posés éthéro-raagnésiens  et  des  éthers  méthyliques  halogtéaés, 
cette  réaction,  qui  n'était  guère  que  théorique  avec  les  composés 
zinciques,  peut  devenir  dans  bien  des  cas  uns  méthode  très  avan- 
tageuse, —  c'est  même  la  méthode  la  pJus  générale  que  ton  ooo- 
naisse,  —pour  obtenir  les  éthers  oxydes  primaires,  et  par  eux  les 
iodures,  les  alcools  et  aussi  leurs  homologues  supérieurs. 

Les  éthers  méthyliques  halogènes  se  préparent,  avec  la  plus 
grande  facilité,  parla  méthode  de  M.  L.Henry  :  action  d'un  hydro- 
cide  halogène  HX  sur  un  mélange  équiraoléculaire  d'alcool  et 
d'aldéhyde  formique  en  solution  à  40  0/0,  ou  mieux  (fahool  ei  de 
trio xy méthylène.  Cependant  pour  obtenir  les  éthers  bromes  ou 
iodés  je  préfère  traiter  i'éther  chloré  par  l'acide  bromhydrique  ou 
iodhydrique 

ROCH'Cl  +  H  Br  =  ROCH^Br  +  HC1 

Quand  la  substitution  du  brome  ou  de  l'iode  est  assez  avancée,  — 
ce  que  l'on  reconnaît  à  l'augmentation  du  poids  de  I'éther  mis  en 
expérience,  —  une  ou  deux  distillations  suffisent  pour  séparer  le 
produit  brome  ou  iodé  de  la  partie  non  transformée. 

Les  éthers  méthyliques  bromes  donnent  généralement,  dans  leur 
réaction  sur  les  composés  organo-magnésiens,  de  meilleurs  ren- 
dements que  les  éthers  chlorés.  Cependant  il  suffit,  le  plus  souvent, 
d'employer  ces  derniers,  dont  la  préparation  est  plus  courte  et  la 
conservation  plus  facile. 

Partie  expérimentale.  —  Dans  un  ballon  contenant  une  molé- 
cule de  composé  éthéro-magnésien,  préparé  suivant  la  méthode 
ordinaire,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  une  molécule  d'éther 
méthylique  halogène  XCH*OR,  étendu  de  son  volume  d'éther 
anhydre.  La  réaction  est  très  violente,  surtout  au  commencement. 
A  chaque  goutte  qui  tombe,  il  se  forme  un  petit  flocon  blanc,  qui 

(1)  Mes  premières  expériences  sur  oe  sujet,  qui  ne  fui  étudié  que  par  occa- 
sion, datent  du  commencement  de  l'année  1903.  J'ai  tout  lieu  de  penser,  que 
M.  Paul  Henry  fil,  à  peu  près  à  la  même  époque,  des  expériences  semblables 
au  moyen  de  CH'CIOCH»,  ClCH^CH'Cl.  CH»CHC10C»H\  bien  qu'il  ne  les  ait 
publiées  qu'en  mai  1905.  (Voir  Annales  de  la  Société  scientifique  do  Bruxelles  : 
1904-1905,  p.  811). 
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se  divise  avec  crépitement,  et  bientôt  se  dissout.  Il  convient  d'agi- 
ter vivement  le  ballon  et  même  de  le  refroidir,  du  moins  au  com- 
mencement ;  car  on  peut  à  la  fin,  sans  inconvénient  dans  bien  des 
cas,  laisser  monter  la  température  jusqu'au  point  d'ébullition  de 
Téther.  Évidemment  il  faudra  alors  que  le  ballon  soit  muni  d'un 
réfrigérant  ascendant. 

A  la  fin  de  l'expérience  le  liquide  se  divise  en  deux  couches,  et 
bientôt  la  couche  inférieure,  où  flottent  de  nombreux  flocons  blancs, 
se  prend  en  une  masse  pâteuse,  qu'on  malaxera  avec  soin,  et  qu'on 
chauflera  quelque  temps  au  bain-marie,  pour  compléter  plus  sûre- 
ment la  réaction. 

On  traite  ensuite  par  l'eau  glacée,  sans  qu'il  r oit  nécessaire,  bien 
souvent,  d'ajouter  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  pour 
clarifier  la  masse  liquide.  En  effet,  s'il  se  forme  d'abord  des  flocons 
de  magnésie  provenant  de  la  décomposition  par  l'eau  de  la  portion 
du  composé  magnésien,  qui  a  échappé  à  la  réaction,  ces  flacons  ne 
tardent  pas  à  se  dissoudre  dans  Thydracide,  que  fournit  égale- 
ment, au  contact  de  l'eau,  la  portion  correspondante  d'éther 
méthylique  halogène  resté  sans  action. 

Quand  on  aura  séparé  par  décantation  le  liquide  éthéré,  on  iso- 
lera par  distillation  fractionnée  le  produit  cherché,  ou  mieux,  dans 
quelques  cas,  après  avoir  chassé  la  majeure  partie  de  Téther  éthy- 
lique,  avant  de  procéder  au  fractionnement,  on  laissera  séjourner 
quelque  temps  le  résidu  sur  du  sodium  en  fil,  pour  détruire  les 
portions  du  composé  halogène  initial,  qui  ne  se  seraient  pas  com- 
binées au  magnésium. 

Pour  les  corps  de  la  série  aromatique,  il  sera  préférable  de  chas- 
ser d'abord  Téther  éthylique  du  mélange  aqueux,  et  d'entraîner 
ensuite  par  la  vapeur  d'eau  Téther  oxyde  cherché.  On  le  séparera 
ainsi  très  facilement  des  produits  plus  condensés,  qui  se  forment 
par  l'action  du  magnésium  sur  deux  molécules  de  corps  halogène. 

J'ai  préparé  par  cette  méthode  :  Téther  propyloxyamylique 
CH*CH*CH*OC5H«l,  bouillant  à  180°,  au  moyen  de  Tiodure  d'éthyle 
et  de  Téther  arayloxyméthylique  brome  C5H**OCH*Br,  —  Téther 

métboxyamylique  CH»O.CH*.CH*.CH<^3,  bouillant  à  91-92°, 

au  moyen  de  bromure  d'isobutyle  et  de  Téther  méthylique  chloré 
ClCH*OCH*,  Téther  méthoxybeuzylique  CH*OCH*C«Hs,  bouillant 
à  170°,  au  moyen  du  bromobenzène  et  de  Téther  méthylique  brome 
CH3OCH*Br  et  tous  les  éthers  oxydes  biprimaires,  dont  il  a  été 
fait  mention  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  (3),  t.  33, 
«oc.  cm*.  4*  sbr.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  17 
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p.  527  et  suivantes.  C'est,  il  me  semble,  plus  qu'il  n'en  faut  pour 
démontrer  la  généralité  de  cette  méthode. 

Remarque  théorique.  —  On  pourrait  penser  que  i'éther  niéthy- 
lique  halogène,  en  tombant  sur  le  composé  éthéro-magnésieo, 
libère  immédiatement  une  molécule  de  i'éther  oxyde  cherché  et 
une  molécule  de  sel  de  magnésium 

KMgX  +  X'GH20R'  =  MgXX'  +  RCH*OR'. 

Il  n'en  est  rien  cependant.  Il  se  fait  d'abord  un  produit  d'addition 
de  Téther  méthylique  halogène  au  composé  éthéro-magnésien. 

En  effet  si,  par  exemple,  après  avoir  ajouté  une  molécule  d'éther 
méthylique  chloré  CH3OCHaGl  au  composé  magnésien  fourni  par 
une  molécule  de  bromure  d'isobutyle  (CH3)fGH-CH*Br,  on  chauffe 
le  ballon  d'abord  au  bain  d'eau  bouillante,  puis  au  bain  de  paraf- 
fine jusqu'à  150°,  en  ayant  soin  de  brasser  le  produit  visqueux,  qui 
peu  à  peu  se  dessèche,  il  ne  distille  guère  que  de  l'élher  éthylique 
et  fort  peu  d'éther  méthoxyamylique,  dont  pourtant  le  point  d'ébul- 
lition  n'est  que  de  91°.  Ce  corps  n'est  mis  en  liberté  que  difficile- 
ment, même  par  une  température  beaucoup  plus  élevée  (150°  à 
200°).  Ainsi  après  une  chauffe  de  plus  de  15  minutes  à  200°,  l'eau  a 
encore  séparé  du  chlorobromure  de  magnésium  plus  de  la  moitié 
de  Téther  méthoxyamylique  fourni  par  cette  opération. 

Ne  semble-t-il  pas  que  cette  expérience  pourrait  être  alléguée 
par  MM.  Baeyer  et  Villiger,  Biaise,  Tschelinzeff,  etc.,  en  faveur  de 
la  formule  de  constitution  des  corps  éthéro-magnésiens  qu'ils  ont 
préconisée?  Elle  serait  représentée  de  la  façon  suivante  : 


C2H\      /MgCW  Cm\      y— Mg-v       yCAV-GW 

>0<  +CIGH20CH3=:  >0<  >0< 

G2H*/     \Br  CW*S     xBr     CK      MMP 


qui  rappelle  de  tout  point  Téthéro-iodure  de  magnésium  étudié  par 
M.  Zelinsky  (i)  et  par  M.  Biaise  (2) 


V%xc,H' 

>/      M      \S      \C2H- 


Mais  je  ne  veux  pas  à  mon  tour  t  sacrifier  à  la  magie  des  figu- 
rations très  imparfaites,  que  sont  nos  formules  planes  ».  On  peut 
en  imaginer  tant  d'autres  ! 

(Laboratoire  de  chimie  de  l'Institut  catholique  de  Paris.) 

(1)  C.  £.,  1903,  p.  277. 

(2)  BuUet.  Soc.  Chim.>  1906,  t.  35,  p.  92. 
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H°  45.  —  Sur  l'oxydation  de  la  dimôthylcôtone  par  le  per- 
manganate de  potassium  ;  par  M.  H.  FOURNIER. 

Des  recherches  déjà  anciennes  de  Péan  de  Saint-Gilles  (1),  d'au- 
tres plus  récentes  de  Sachs  (2)  avaient  établi  que  l'acétone  dissout 
le  permanganate  de  potassium  sans  s'altérer.  Aussi  s'est-on  servi 
de  ce  réactif  pour  éliminer  l'alcool  méthylique  et  divers  autres 
produits  qui  se  trouvent  dans  l'acétone  du  commerce  (8). 

Cependant,  Hercz  (4)  avait  constaté  que  l'acétone  pure  disparait 
presque  entièrement  quand  on  la  chauffe  au  bain-marie  pendant 
36  heures  avec  une  solution  neutre,  acide  ou  alcaline  de  perman- 
ganate de  potassium  susceptible  de  céder  2  atomes  d'oxygène.  Il 
n'isola  des  produits  de  la  réaction  que  les  acides  carbonique  et 
acétique. 

Plus  tard,  Cochenhausen  (5)  traitant  l'acétone  par  une  plus  forte 
proportion  de  perrtianganate,  en  présence  de  la  potasse  obtint  une 
grande  quantité  d'acide  oxalique. 

J'ai  repris  cette  oxydation  alcaline  de  l'acétone  par  le  permanga- 
nate de  potassium  et  j'ai  constaté  qu'elle  donnait  naissance  non 
seulement  aux  acides  carbonique,  acétique  et  oxalique,  mais  en- 
core à  de  l'acide  pyruvique.  J'ai  effectué  de  nombreuses  expé- 
riences pour  fixer  les  conditions  qui  permettent  d'obtenir  la  plus 
grande  quantité  possible  de  ce  dernier  corps,  et  ce  travail  était 
déjà  fort  avancé  quand  je  me  suis  aperçu  que  Glùcksmann,  à  la 
fin  d'un  mémoire  sur  l'oxydation  de  la  pinacoline,  signalait,  sans 
donner  de  détails,  la  formation  d'une  petite  quantité  d'acide  pyru- 
vique par  l'oxydation  de  l'acétone  à  l'acide  du  permanganate 
alcalin  (6). 

J'ai  étudié  l'oxydation  de  l'acétone  pure  successivement  en  pré- 
sence de  la  soude,  de  la  potasse,  de  la  chaux,  de  la  baryte,  de3 
carbonates  neutres  de  sodium  et  de  potassium.  Comme  mes  ex- 
périences faites  avec  de  la  soude  ont  été  les  plus  nombreuses, 
50  environ,  je  commencerai  par  elles. 


(1)  C.  /*.,  t.  47,  p.  554  et  Ann.  china,  phys.,  3«  s.,  t.  55,  p.  396. 

(2)  D.  cb.  G.,  t.  34,  p.  497. 

{S)  Frikdel,   Ann.   chim.  phys.,  4'  s.,  t.  16,  p.  405.   —   Martini:,    Aun. 
chim.  pbys.,  S'  9.,  t.  3,  p.  82. 

(4)  Licb.  Ann.  Ch.y  t.  186,  p.  257  ;  1877. 

(5)  Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  58,  p.  454;  1898. 
•tt)  Mou.  A  Cb.,  t.  10,  p.  782  ;  1889. 
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I.  —  Oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  et  la  soude. 

Voici  le  mode  opératoire  que  j'ai  employé  le  plus  souvent.  Un 
ballon  contenant  10  gr.  d'acétone  est  refroidi  à  une  température 
voisine  de  0°  ;  on  y  introduit  en  une  seule  fois  la  solution  de  per- 
manganate de  potassium,  puis  aussitôt  après  la  solution  de  soude. 
On  agite  vigoureusement  à  plusieurs  reprises  et  on  filtre  dès  que 
le  permanganate  est  décoloré.  Le  liquide  incolore  ainsi  obtenu  est 
traité  de  deux  manières  différentes  suivant  que  l'on  veut  recher- 
cher les  différents  corps  qui  ont  pris  naissance  dans  l'oxydation 
ou  simplement  isoler  l'acide  pyruvique  à  l'état  de  phénylhydra- 
zone. 

A.  Etude  des  différents  corps  qui  prennent  naissance 
dans  la  réaction. 

Le  liquide  filtré,  neutralisé  par  HGI,  est  chauffé  au  bain  d'eau  à 
60°,  sous  pression  diminuée  jusqu'à  ce  qu'on  en  ait  distillé  le  1/8 
environ  que  l'on  condense  dans  un  ballon  refroidi  par  un  mélange 
de  glace  et  de  sel.  Cette  fraction  est  rectifiée  à  la  prsssion  ordi- 
naire :  les  premières  portions  qui  passent  renferment  V acétone 
inaltérée  que  l'on  sépare  de  l'eau  par  addition  de  C03Ka. 

Le  produit  d'oxydation  est  ensuite  concentré  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
pèse  plus  que  100  à  200  gr.  Quand  il  est  refroidi,  on  y  verse  de 
l'acide  chlorhydrique  en  excès,  ce  qui  provoque  un  dégagement 
plus  ou  moins  intense  d'anhydride  carbonique,  puis  on  lui  ajoute 
une  solution  de  chlorhydrate  de  phénylhydraziue. 

Au  bout  de  quelques  instants,  la  phénylhydrazone  pyruvique 
se  précipite;  on  la  sépare  et  le  liquide  restant  est  additionné  d'a- 
cétate de  potassium  ou  de  sodium  cristallisé.  Ce  sel  se  dissout, 
puis  bientôt  apparaît  un  précipité  d'oxalate  de  phénylhydraziue 
que  l'on  essore  et  que  l'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  où  il  est 
extrêmement  peu  soluble. 

On  n'a  recherché  l'acide  acétique  que  dans  quelques  opérations. 
A  cet  effet,  le  produit  d'oxydation  est  concentré,  acidulé  par  HGI, 
puis  épuisé  par  l'éther  qui  enlève  Vacide  acétique.  Celui-ci  a  d'a- 
bord été  isolé  en  nature,  puis  transformé  en  acétanilide. 

B.  Isolement  de  la  phénylhydrazone  pyruvique. 

Si  Ion  ne  désire  que  préparer  la  phénylhydrazone  pyruvique,  il 
est  inutile  de  concentrer  les  liquides  provenant  de  l'oxydation  de 
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l'acétone  :  on  gagnera  du  temps  et  on  évitera  en  outre  une  nota- 
ble perte  en  acide  pyruvique. 

Ces  liquides,  séparés  de  l'oxyde  de  manganèse,  sont  immédia- 
tement acidulés  par  un  excès  de  HC1,  puis  additionnés  d'une  solu- 
tion de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine.  En  raison  de  son  insolu- 
bilité  dans  l'eau,  la  phénylhydrazone  pyruvique  ne  tarde  pas  à  se 
précipiter,  bien  qu'elle  se  trouve  dans  une  grande  masse  de  ce 
liquide  (souvent  1500  à  2000  gr.).  On  l'essore  et  on  la  fait  cristal- 
liser dans  l'alcool. 

J'ai  fait  varier  les  conditions  de  l'oxydation  et  j'ai  déterminé  pour 
chacune  d'elles  le  poids  de  la  phénylhydrazone  pyruvique  isolée. 


1°  Influence  de  la  quantité  <T  oxygène. 
Poids  de  l'acétone. 10  gr. 


Atomes  d'oxygène 

Poids  théorique 
de 

Poids  maximum 
de  phénylhydrazone 

Rendement. 

employés. 

phénylhydraione. 

isolée. 

gr 

ff«* 

<M/2 

5 

0,88 

*?% 

0« 

10 

1,75 

17 

0«  J/2 

15 

4,12 

18 

(fi 

20 

2,:i0 

11 

0*>/j 

2b 

2,26 

9 

0' 

30  . 

1,48 

5 

2°  Influence  de  la  quantité  de  soude. 

Si,  dans  10  gr.  d'acétone,  on  verse  une  solution  neutre  de  18  gr. 
a  36  gr.  de  permanganate  de  potassium  et  que  l'on  maintienne  le 
mélange  à  la  température  du  laboratoire  (15  à  25°),  l'oxydation 
s'effectue  très  lentement. 

Après  quelques  heures,  on  observe  une  faible  réduction  qui 
augmente  graduellement,  mais  ce  n'e6t  qu'au  bout  de  plusieurs 
semaines  que  la  teinte  rouge  du  permanganate  a  complètement 
disparu.  Si  l'on  opère  en  présence  de  la  soude,  l'oxydation  est  très 
rapide,  et  la  décoloration  du  liquide  se  produit  dans  un  temps 
d'autant  plus  court  que  l'on  a  mis  plus  d'alcali. 

C'est  ainsi  qu'aux  températures  de  10°  à  20°,  10  gr.  d'acétone 
décolorent  36  gr.  de  MnO+K  en  44  jours  si  la  liqueur  est  neutre, 
en  4  jours  si  l'on  a  ajouté  0^,5  de  soude,  en  2  heures  si  Ton  en  a 
introduit  2  gr. 
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Pour  une  quantité  donnée  de  Mn04K,  le  poids  d'acide  pyruvique 
formé  augmente  d'abord  avec  la  quantité  de  soude,  pour  diminuer 
ensuite  si  la  dose  de  cette  base  continue  à  croître. 

3°  Influence  de  la  température. 

Le  rendement  en  acide  pyruvique  dépend  de  la  température  â 
laquelle  s'effectue  l'oxydation.  Voici  à  ce  sujet  deux  expériences, 
portant  chacune  sur  10  gr.  d'acétone,  86  gr.  de  MnO*K,  5  gr.  de 
NaOH  et  1850  gr.  d'eau.  Dans  Tune  d'elles,  le  ballon  contenant 
l'acétone  et  l'oxydant  n'étant  point  refroidi,  l'introduction  de  la 
soude  déterminait  une  élévation  notable  de  la  température,  la 
décoloration  du  permanganate  se  faisait  en  20  minutes,  mais  on  ne 
pouvait  isoler  que  0**,64  de  phénylhydrazone. 

Dans  l'autre,  où  la  température  des  substances  réagissantes  est 
d'abord  maintenue  à  —  2°  pendant  1/2  heure,  puis  vers  3°  à  4°  pen- 
dant un  temps  égal,  on  recueille  2ffr,3  de  phénylhydrazone. 

4°  Influence  de  la  concentration. 

Les  expériences  suivantes,  où  tout  était  identique,  sauf  la  con- 
centration, montrent  l'influence  exercée  par  cette  dernière.  Dans 
Tune  où  le  rapport  NaOH/H*0  est  égal  à  1/240,  on  isole  i*r,8  de 
phénylhydrazone.  Le  poids  de  cette  matière  tombe  à  0*r,4  dans 
une  autre  expérience  où  le  rapport  NaOH/H*0  est  égal  à  1/150. 

5°  Inûuence  du  temps. 

Le  pyruvate  de  sodium,  laissé  dans  la  liqueur  alcaline  où  il  a 
pris  naissance  disparait  rapidement. 

10  gr.  d'acétone  sont  traités  par  27  gr.  de  MnO*K  et  4  gr.  de 
NaOH  ;  si  l'on  filtre  et  l'on  neutralise  dès  que  le  liquide  est  déco- 
loré, c'est-à-dire  au  bout  d'une  heure,  l'addition  de  chlorhydrate 
de  phénylhydrazine  y  détermine  un  précipité  de  phénylhydrazone 
pyruvique  qui,  après  purification,  pèse  1^,5.  Il  n'a  pas  été  possible 
de  trouver  trace  de  ce  corps  dans  une  autre  opération  faite  avec 
les  mêmes  quantités  de  réactifs,  mais  où  la  neutralisation  n'avait 
été  effectuée  qu'après  26  heures. 

On  s'explique  dès  lors  la  présence  d'une  quantité  insignifiante 
d'acide  pyruvique  ou  même  son  absence  complète,  chaque  fois  que 
l'oxydation  de  l'acétone  se  prolonge  quelque  temps,  soit  que  Ton 
opère  en  liqueur  neutre,  soit  que  Ton  introduise  en  quelques  heures 
le  permanganate  alcalin  dans  l'acétone. 
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Les  résultats  obtenus  dans  quelques  unes  de  mes  expériences 
sont  consignés  dans  les  tableaux  suivants. 

Poids  de  l'acétone 10  gr. 

Poids  du  permanganate  de  potassium  .     18  gr.  (1  at.  d'oxygène) 


Temps  écoulé 

Phénylhydra- 

Soude. 

NaOH/H*0. 

Température. 

jusqu'à 
la  filtrat  ion. 

tone 
pyruvique. 

gr 

gr 

0 

18  à  25° 

17  iours 
7  heures 

0 

1 

1/640 

3  à  15° 

0,4 

9 

1/310 

3° 

lh.SOm. 

0,8 

2,5 

1/340 

de  —2  à  +2« 

50  minutes 

1,75 

3 

1/360 

3° 

30      — 

1,25 

4 

1/160 

8° 

45      — 

0,72 

Poids  de  l'acétone 10  gr. 

Poids  du  permanganate  de  potassium .     27  gr.  (1  at.  1/2  d'oxygène) 


Temps  écoulé 

Phénylhydra- 

Soude. 

XaOH/H'O. 

Température. 

jusqu'à 
la  filtrat  ion. 

zone 
pyruvique. 

gr 

2 

1/460 

3  à  5° 

lh.30 

gr 

0,6 

3 

1/370 

de  —2  à  +2° 

lh.20 

2 

3,7 

1/850 

de  —2  à  4-2° 

lh.10 

2,12 

4 

1/300 

3- 

ih.15 

1,3 

4 

1/150 

3<> 

ih.15 

0,4 

4 

1/350 

3° 

30  minutes 

1,8 

5 

1/360 

8° 

30  minutes 

1,45 

Poids  de  l'acétone 

Poids  du  permanganate  de  potassium  . 


10  gr. 

86  gr.  (2  at.  d'oxygène) 


Temps  écoulé 

Phénylhydra- 

Soude. 

NaOfl/H*0. 

Température. 

jusqu'à 
la  filtration. 

zone 
pyruvique. 

g1" 

**T 

0 

18  à  25° 

44  jours 

0 

0,5 

1/2420 

20° 

4  jours 
2  heures 

0 

2 

1/610 

!0à20<> 

0,3 

4 

1/310 

10  à  20° 

lh.30 

0,45 

4 

1/375 

S0 

1  heure 

2,1 

5 

1/370 

de  —2  à  3° 

lh.20  m. 

2,3 

5 

1/370 

3  à  4° 

35  minutes 

1,86 

6 

1/310 

3° 

35      — 

1,53 

8 

1/160 

3° 

45      — 

0,8 
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Poids  de  l'acétone 10  gr. 

Poids  du  permanganate  de  potassium  .    45  gr.  (2  at.  1/3  d'oxygène  i 


1— 

Soude. 

NaOH/H'O. 

Température. 

Temps  écoulé 

jusqu'à 
la  Ûltration. 

Phénythydra- 

zooe 

pyruvique. 

5gr- 
6 

6,2 
7 

1/370 

1/385 
1/350 
1/330 

3  à  10° 

3  à  5° 

de  —2  à  +2° 

3° 

2  heures 
45  minutes 

1  h.  15  m. 
30  minutes 

1,67 

1,72 
2,26 

1,3 

Il  ressort  de  ce  qui  précède  que  si  l'on  veut  obtenir  la  plus 
grande  quantité  possible  de  phénylhydrazone  pyruvique,  il  importe 
d'eflectuer  l'opération  de  la  manière  suivante  : 

A  un  mélange  refroidi  vers  — 2°  de  10  gr.  d'acétone  et  de  36 gr. 
de  permanganate  de  potassium  dissous  dans  1800  gr.  d'eau,  on 
ajoute  en  une  fois  une  solution  de  5  gr.  de  soude  dans  50  gr.  d'eau 
également  à  —  2°.  Pendant  une  1/2  heure  environ  on  maintient 
cette  température,  puis  on  la  laisse  remonter  à  3°  ou  4°.  1  h.  1/4 
après  le  début  de  l'expérience,  la  teinte  rouge  du  permanganate  a 
disparu.  Le  liquide  est  rapidement  essoré,  acidulé  par  HGl  et  addi- 
tionné d'une  solution  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine.  La 
phénylhydrazone  pyruvique  se  précipite  ;  on  l'essore  et  on  la  fait 
cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  On  en  obtient  2*r,8. 

II.  —  Oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  en 

PRÉSENCE    DE    DIVERSES    BASES    OU    DE    CARBONATES    ALCALINS. 

Dans  plusieurs  opérations,  j'ai  remplacé  la  soude  par  la  potasse, 

la  chaux,  la  baryte,  les  carbonates  neutres  de  potassium  et  de 

sodium  et  j'ai  obtenu  des  résultats  de  même  ordre  qu'avec  la 

soude. 

Poids  de  l'acétone 10  gr. 


Permanganate 

de 

potassium. 

Réactif  alcalin. 

Température. 

Temps  écoulé 

jusqu'à 
la  ûltration. 

Phénylhydra- 

fone 

pyruvique. 

18 

27 

27 
36 

20*r  de  car- 
bonate de 
potassium. 

14&r  de  chaux 
hydratée. 

l&**daàwyie 

6* r  de  potasse 

3  à  10» 

de  —2  à  +2° 

3° 
3° 

4  heures 

45  minutes 

lh.30 
in.  40 

1,1 
1,17 

0,96 
1,7 
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RÉSUMÉ. 

1°  L'oxydation  de  l'acétone  pure  par  le  permanganate  de  potas- 
sium en  solution  neutre  est  très  lente  à  la  température  ordinaire. 
Elle  est  au  contraire  très  rapide  si  on  l'effectue  en  présence  de  la 
potasse,  de  la  soude,  de  la  chaux,  de  la  baryte,  des  carbonates  neu- 
tres alcalins.  Elle  s'accomplit  dans  un  temps  d'autant  plus  court 
que  la  proportion  de  ces  corps  est  plus  forte  ; 

2°  L'oxydation  de  l'acétone  par  le  permanganate  de  potassium 
alcalin  entre  les  températures  de  —  2°  et  de  -f-  25°  donne  nais- 
sance, quand  il  y  a  moins  de  5  atomes  d'oxygène  utilisés,  aux  acides 
carbonique,  acétique,  oxalique  et  pyruvique  ; 

8°  L'acide  pyruvique  ne  se  produit  toujours  qu'en  petite  quan- 
tité, laquelle  dépend  du  poids  de  l'oxydant,  du  poids  du  réactif 
alcalin,  de  la  concentration,  de  la  température  et  du  temps  qui 
s'écoule  entre  le  moment  où  l'on  effectue  le  mélange  des  subs- 
tances et  l'instant  où  l'on  neutralise  l'alcali  ; 

4°  Il  convient  d'isoler  l'acide  pyruvique  à  l'état  de  phénylhydra- 
zone  que  l'on  précipitera  dans  les  liquides  de  filtration  sans  qu'il 
soit  nécessaire  de  les  réduire  à  un  petit  volume  par  concentration. 
En  se  plaçant  dans  certaines  conditions  indiquées  précédemment, 
j'ai  pu  obtenir  23  gr.  de  cette  phénylhydrazone  avec  100  gr. 
d'acétone. 

J'ajouterai  que  les  cétones  homologues  R-CO-CH8  6'oxydent 
également  avec  la  même  facilité  par  le  permanganate  alcalin  ;  je 
poursuis  l'étude  de  cette  réaction. 

(Laboratoire  de  chimie  de  l'Ecole  normale  supérieure.) 

N°  46.  —  Sur  les  alcoyl-vinylcétones  et  les  cétones-p-chlor- 
ôthylées  correspondantes  ;  par  MM.  E.  E.  BLAISE  et 
M.  MAIRE. 

L'étude  des  cétones  vinylées  présente  un  intérêt  particulier, 
parce  que  ce  sont  les  cétones  non  saturées  les  plus  simples  et 
qu'elles  jouissent  de  propriétés  très  caractérisées,  comparables  à 
celle  de  l'acroléine. 

Les  tentatives  de  préparation  de  ces  cétones,  directement  à 
partir  de  l'acide  acrylique,  ont  échoué  ;  l'action  du  chlorure  d'a- 
cryle  sur  les  dérivés  organométalliques  du  zinc  n'a,  en  effet,  fourni 
à  M.  Moureu  que  des  produits  résineux.  Il  faut  employer  un  pro- 
cédé détourné. 
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Nous  avons  d'abord  cherché  à  obtenir  des  cétones  (5-acétoxylées 
en  partant  de  l'acide  acétylhydracrylique,  ces  cétones  devant  con- 
duire aux  cétones  vinylées  par  saponification  et  deshydratation. 
En  fait,  nous  avons  réussi  à  obtenir  l'hydracrylate  d'éthyie  avec  un 
rendement  satisfaisant,  mais  la  saponification  de  cet  éther  s'est 
faite  dans  des  conditions  déplorables,  fournissant  beaucoup  de 
produit  non  saturé.  Il  a  fallu  recourir  à  un  autre  procédé. 

Une  excellente  méthode  de  préparation  des  cétones  vinylées 
consiste  dans  le  chauffage  avec  de  la  diéthylaniline  des  cétones 
p-chioréthylées  correspondantes. 

Ces  dernières  sont  obtenues  par  action  des  dérivés  organo- 
métalliques  mixtes  du  zinc,  sur  le  chlorure  de  p-chloropropionyle. 

Nous  avons  préparé,  par  ce  procédé,  les  alcoyl-vinylcétones,  dans 
lesquelles  l'alcoyi  est  un  des  radicaux  méthyle,  éthyle,  propyle  ou 
isobutyle  ;  mais,  dans  l'étude  des  propriétés  des  cétones  vinylées 
et  chloréthylées,  nous  avons  opéré  principalement  avec  Péthylvi- 
nyl-  et  la  ^-chloréthyl-éthylcétone. 

Essai  de  préparation  des  cétones  vinylées  par  I intermédiaire 
des  cétones  §-acétoxylées  correspondantes. 

Préparation  de  F hydracrylate  d'éthyie.  —  La  condensation  du 
bromacétate  d'éthyie  avec  le  trioxyméthylène,  en  présence  de  zinc 
et  en  milieu  benzénique  ne  se  faisant  pour  ainsi  dire  pas,  nous 
avons  essayé  de  substituer  au  benzène  divers  dissolvants  :  l'élher, 
employé  seul,  ne  donne  aucun  résultat  ;  au  contraire,  en  solution 
dans  l'acétate  d'éthyie,  la  condensation  se  fait  très  énergiquement, 
mais  le  produit  obtenu  bout  très  mal.  Par  fractionnement,  on  isole, 
en  plus  d'une  portion  relativement  abondante,  bouillant  vers  81° 
sous  12  mm.  et  qui  est  de  l'hydracrylate  d'éthyie,  une  faible  quan- 
tité d'un  produit  bouillant  environ  10°  plus  haut.  Cette  deuxième 
portion  est  vraisemblablement  constituée  par  Téther  acétique  de 
l'hydracrylate  d'éthyie. 

En  employant  comme  milieu  un  mélange  de  quantités  égales 
d'acétate  d'éthyie  et  d'éther  absolus,  on  abaisse  très  sensiblement 
la  température  à  laquelle  se  fait  la  réaction,  et  il  ne  se  forme  plus 
de  dérivé  acétoxylé.  Le  rendement  en  hydracrylate  d'éthyie  est 
d'environ  25  0/0. 

On  obtient  un  rendement  d'au  moins  40  0/0  en  employant,  pour 
faire  la  condensation  du  trioxyméthylène  préparé  de  la  façon  sui- 
vante : 

On  chauffe  du  trioxyméthylène  dan6  une  cornue  au  bain  d'huile 
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vers  150%  et  on  fait  barboter  l'aldéhyde  formique  ainsi  obtenue 
dans  de  l'acétate  d'éthyle  absolu,  refroidi  à  0°.  L'absorption  se 
fait  très  bien.  Quand  l'acétate  est  saturé,  on  le  laisse  peu  à  peu 
revenir  à  la  température  ordinaire  :  dans  ces  conditions,  l'al- 
déhyde formique  se  polymérise  lentement,  mais  a  un  état  inoins 
condensé  que  dans  le  polyoxyméthylène  de  polymérisation  sulfu- 
rique.  Quand  l'odeur  d'alriéhydo  formique  a  disparu  à  peu  près, 
on  essore  et  on  met  le  produit  dans  un  flacon  avec  de  l'acétate 
d'éthyle  et  de  l'éther,  en  quantités  calculées,  de  façon  à  garder 
les  proportions  qui  doivent  être  observées  pour  la  condensation. 
On  a,  de  la  sorte,  une  bouillie  semi-liquide,  qui  est  employée  telle 
quelle. 

Hydracrylate  d'éthyle.  —  CH*OH-CH*-CO*C*H».  —  Bien  que 
déjà  obtenu,  comme  produit  accessoire  dans  quolques  réactions  (1), 
cet  éther  n'a  pas  encore  été  préparé  d'une  façon  pratique  et  en 
quantité  notable. 

C'est  un  liquide  peu  mobile  bouillant  à  81°  sous  13  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  0<f,2235  ;  CO*,  0*4156;  H»0,  0^,1736; 
C  0/0,  50.72  ;  H,  8.68.  —  Calculé  pour  C»H«o()s  .  c  0/0,  50.84  ; 
H,  8.48. 

Quelques  précautions  que  Ton  prenne,  si  on  verse  de  l'hydra- 
erylate  d'éthyle  dans  une  solution  alcaline,  même  étendue  et 
refroidie,  il  se  forme  toujours  une  très  forte  proportion  de  pro- 
duit non  saturé.  Ce  très  peu  de  stabilité  de  l'oxhydryle  alcoolique 
est  un  fait  tout  à  fait  inattendu  ;  il  faut,  en  effet,  remarquer  que 
cette  fonction  alcoolique  est  primaire,  et  que,  dans  les  acides 
a-alcoyl-hydracryliques,  elle  possède  une  stabilité  très  grande, 
puisque  non  seulement  l'éther-alcool  se  laisse  très  bien  saponifier, 
mais  que  même  la  fonction  alcool  se  laisse  éthérifier  par  le  chlo- 
rure d'acétyle.  Il  semble  donc  que  la  stabilité  de  l'oxhydryle  ne 
dépend  pas  seulement  du  degré  de  la  fonction  alcoolique,  mais 
encore  des  substitutions  de  la  chaîne  carbonée  de  l'acide  alcool-p. 

Préparation  des  cétones  vinylées  au  moyen  des  cétones  frchlor- 
étbylées  correspondantes.  —  M.  Moureu  a  trouvé,  dans  l'acide 
p-chloropropionique,  un  excellent  intermédiaire  pour  passer  de 
l'acroléine  à  l'acide  acrylique.  Il  a  semblé,  par  analogie,  assez 
naturel  d'essayer  de  passer  de  l'acroléine  aux  cétones  vinylées, 
par  l'intermédiaire  des  cétones  p-chloréthylées. 

(1)  Bouveault,  Bull.  Soc.  Cbirn.,  t.  29,  p.  1044.  —  Klimenko  et  Rlfalo- 
wicz,  Journ.  russe  de  cbim.  et  phys.f  t.  26,  p.  413. 
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L'action  des  dérivés  organométalliques  mixtes  de  zinc  sur  le 
chlorure  de  p-chloropropionyle  donne  ces  cètones  p-chlorées  avec 
un  rendement  satisfaisant,  et  l'élimination  de  la  molécule  d'acide 
chlorhydrique  se  fait  ensuite  dan6  de  bonnes  conditions  à  l'aide  de 
la  diéthylaniline. 

L'acide  p-chloropropionique  a  été  préparé  en  suivant  les  indica- 
tions de  M.  Moureu  (1)  :  Préparation  de  l'acroléine  et  de  l'aldé- 
hyde p-chloropropionique  ;  oxydation  par  l'acide  nitrique  fumant. 
On  ne  saurait  trop  insister  sur  la  nécessité  de  bien  dessécher 
l'acroléine  avant  de  la  saturer  d'acide  chlorhydrique  ;  il  faut,  au 
besoin,  la  passer  plusieurs  fois  sur  le  chlorure  de  calcium  fondu. 
Certaines  préparations  avaient  été  conduites  sans  observer  cette 
précaution,  et  nous  avons  obtenu  une  très  importante  quantité 
d'acide  oxalique,  provenant  de  l'oxydation  des  polymères  de  l'a- 
croléine. La  purification  de  l'acide  a  été  conduite  de  la  manière 
suivante  :  les  eaux  nitriques,  provenant  de  l'oxydation,  ont  été 
épuisées  au  chloroforme;  la  solution  chloroformique,  séchée  sur 
le  sulfate  de  soude  anhydre,  a  été  évaporée  et  l'acide  distillé  dans 
le  vide.  Le  chlorure  d'acide  a  été  préparé  au  moyen  du  trichlorure 
de  phosphore. 

Préparation  des  cétones  $-chlorêthylées.  —  Le  chlorure  d'acide, 
additionné  de  son  volume  de  toluène,  est  versée  goutte  à  goutte 
dans  le  dérivé  organozincique  refroidi  dans  la  glace.  On  vérifie  de 
temps  en  temps,  en  sortant  le  ballon  de  la  glace  et  laissant  le 
liquide  6e  réchauffer,  que  la  réaction  6'eflectue  au  fur  et  à  mesure. 

Tout  le  chlorure  ayant  été  versé,  on  laisse  revenir  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  en  surveillant  s'il  n'y  a  pas  un  trop  notable  échaul- 
J'ement.  Au  bout  de  quelques  minutes,  le  dérivé  organométallique 
en  excès  est  décomposé  par  l'eau  ;  la  solution  toluénique  est  agitée 
h  deux  reprises  avec  de  l'eau,  pour  dissoudre  les  sels  de  zinc. 
Pour  enlever  ceux  qui  sont  encore  retenus,  il  ne  faut  pas  songer  à 
employer  l'ammoniaque,  qui  réagit  à  froid  sur  les  cétones  chloré- 
thylées  ;  on  pourrait  laver  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  mais  il  est  préférable  d'ajouter  une  so- 
lution saturée  de  sulfate  d'ammoniaque,  qui  donne  un  précipité 
cristallin  de  sel  double  de  zinc  et  d'ammoniaque. 

Il  est  absolument  nécessaire  de  débarrasser  le  produit  de  toute 
trace  de  zinc,  faute  de  quoi  la  distillation  se  fait  très  mal  et  avec 
décomposition  de  la  cétone  ;  aussi  l'emploi  de  la  solution  de  sul- 

(i)  Mourbu,  Ann.  Ph.  Ch.  (7),  t.  2,  p.  156. 
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taie  d'ammoniaque  est-il  très  précieux  dans  ce  cas  délicat,  où 
l'usage  de  tout  produit  alcalin  est  impossible. 

Après  deux  agitations  avec  cette  solution,  le  produit  de  la  réac- 
tion est  séché  sur  le  sulfate  de  soude  anhydre  ;  puis  on  évapore 
le  toluène  au  bain-marie  dans  le  vide,  en  ayant  soin  de  surmonter 
le  ballon  d'une  colonne  puissante,  qui  empêchera  la  cétone  chloré- 
thylée  d'être  entraînée.  On  fait  alors  une  première  distillation  dans 
le  vide,  dans  un  simple  ballon  à  tubulure  latérale,  chauffé  au  bain- 
marie  ou  au  bain  de  chlorure  de  calcium,  suivant  les  cas.  Cetlc 
première  distillation,  qui  a  simplement  pour  but  de  séparer  la 
cétone  chlorée  des  produits  à  points  d'ébullition  élevés  qui  se  sont 
formés  dans  la  réaction,  se  fait  sans  fractionner,  en  ayant  soin 
simplement  de  bien  refroidir  le  ballon  récepteur. 

Le  produit  peut  alors  être  rectifié  à  feu  nu  et  avec  une  grande 
colonne.  Sur  le  trajet  de  l'appareil  distillatoire  à  la  trompe,  il  e^t 
bon  d'intercaler  un  petit  condenseur  fortement  refroidi,  dans 
lequel  se  condensera  la  cétone  vinylée,  qui  a  pu  se  former  dans 
la  première  distillation.  Les  cétones  p-chloréthylées  distillent,  en 
eflet,  sans  décomposition,  quand  elles  sont  pures  et  que  la  distil- 
lation porte  sur  une  quantité  assez  faible  de  produit  ne  dépassant 
pas  30  gr.  En  essayant  de  distiller  en  une  fois  d'assez  grandes 
quantités,  on  constate  que  la  pression  augmente  et  que  la  tempé- 
rature indiquée  par  le  thermomètre  reste  toujours  très  inférieure 
au  point  d'ébullition  de  la  cétone  chloréthylée.  11  y  a  dédoublement 
en  cétone  vinylée  et  acide  chlorhydrique. 

Le  produit  recueilli  a  une  odeur  prononcée  de  cétone  vinylée, 
quoique,  surtout  dans  le  cas  des  cétones  à  radicaux  méthyle  ou 
éthyle,  la  plus  grande  partie  de  la  cétone  vinylée  formée  se  trouve 
dans  le  condenseur.  C'est  pour  cette  raison  qu'il  faut  faire  la  pré- 
paration par  séries  de  réactions  successives,  portant  sur  d'assez 
faibles  quantités  de  chlorure,  alors  qu'il  pourrait  sembler  plus 
commode  d'opérer  en  une  seule  fois.  La  première  distillation  se 
faisant  avec  le  minimum  de  surchauffe,  a  pour  but  d'obtenir  une 
première  purification  de  la  cétone,  avec  le  minimum  de  décompo- 
sition. 

Les  premières  fractions,  riches  en  toluène,  de  plusieurs  opéra- 
tions, ainsi  que  les  produits  recueillis  chaque  fois  dans  le  conden- 
seur, sont  réunis,  et  on  sature  par  un  courant  d'acide  chlorhydri- 
que. Il  suffit  d'évaporer  le  toluène  au  bain-marie  dans  le  vide  pour 
obtenir  une  nouvelle  portion  de  cétone  chlorée  pure. 

La  quantité  ainsi  récupérée  entre  souvent  pour  près  de  20  0/0 
dans  le  rendement  total,  qui  varie  entre  60  et  70  0/0. 
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p-Ch!orélhyl-alcoylcétones.  —  CH*Cl-CH*-CO-R.  —  Méthyl- 
chloréthyl  cétone.  — Cette  cétone  est  obtenue  avec  un  rendement 
de  60  0/0  environ.  Elle  bout  à  53°  sous  15  mm.  et  possède  une 
odeur  faible,  non  désagréable. 

Dosage  de  C/.— Subst.,  0*%3086;  AgCl,  0*V4101  ;  Cl  0/0,33.40. 

—  Calculé  pour  CWOCl  :  Cl  0/0,  33.29. 

Ethyl-chloréthylcétone.  —  Cette  cétone,  qui  a  été  préparée  en 
grande  quantité,  peut  être  obtenue  avec  un  rendement  voisin  de 
70  0/0.  Elle  bout  à  57°  sous  9  mm. 

Dosage  de  CL  —  Subst.,  0*r,4989;  AgCl,  Os',5243;  Cl  0/O,  29.53. 

—  Calculé  pour  GWOGl  ;  Cl  0/0,  29.43. 

Propyl-chloréthylcetone.  —  Alors  que  ses  deux  homologues 
inférieurs  (surtout  la  méthyl.)  se  colorent  fortement  et  s'altèrent 
avec  le  temps,  cette  cétone,  ainsi  que  la  suivante,  reste  à  peu  près 
incolore  et  inaltérée.  Elle  bout  à  68°  sous  9  mm. 

Dosage  de  CL—  Subst.,  0*%4363;  AgCl,  0^,4668;  Cl  0/0,  26.46. 

—  Calculé  pour  C«H"OCl  :  Cl  0/0,  26.36. 

Isobutyl-chloréthykétone.  —  Cette  cétone  possède  une  odeur 

plus  caractérisée  que  les  précédentes  et  elle  bout  à  80°  sous  12mm. 

Dosage  de  CL—  Subst.,  0*r,5141  ;  AgCl,  0^,4982;  Cl  0/0,  23.96. 

—  Calculé  pour  CWOCl  :  Cl  0/0,  23.87. 

Préparation  des  cêtones  vinylées.  —  Comme  il  est  facile  de  le 
prévoir,  ce  sont  des  corps  extrêmement  altérables.  Aussi,  dans  le 
passage  de  la  cétone  chlorée  à  la  cétone  vinylée,  est-il  nécessaire 
de  séparer  celle-ci  aussitôt  formée,  de  façon  à  ne  la  laisser  ni  se 
surchauffer,  ni  en  contact  avec  l'agent  qui  vient  de  s'emparer  de 
l'acide  chlorhydrique. 

En  chauffant  la  cétone  chlorée  avec  une  solution  aqueuse  de 
potasse  ou  de  carbonate  alcalin,  on  n'obtient  que  des  produits 
résineux.  Si,  dans  la  diéthylaniline  à  Pébullition  dans  un  ballon 
surmonté  d'une  petite  colonne,  on  verse  goutte  à  goutte  la  cétone 
chlorée,  il  ne  distille  qu'une  quantité  de  cétone  non  saturée  corres- 
pondant à  un  rendement  d'environ  30  0/0. 

On  obtient,  au  contraire,  la  cétone  vinylée  avec  un  rendement 
d'au  moins  80  0/0  en  opérant  de  la  façon  suivante  : 

Mode  opératoire.  —  Dans  un  ballon  à  tubulure  latérale,  d'au 
moins  300  ce.  de  capacité,  on  verse  15  à  20  gr.  de  cétone  chlorée 
avec  trois  fois  son  poids  de  diéthylaniline  sèche.  On  adapte  un  ré- 
frigérant muni  à  son  extrémité  d'un  autre  ballon  à  tubulure  latérale 
bien  refroidi.  On  chauffe  assez  rapidement.  Quand  la  diéthylani- 
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line  se  trouve  à  peu  près  à  son  point  d'ébullition,  brusquement,  il 
se  produit  une  très  vive  réaction  et  la  cétone  vinylée  passe  d'un 
seul  coup  dans  le  réfrigérant,  entraînant  une  certaine  quantité  de 
diéthyianiline.  C'est  à  cause  de  la  brutalité  de  la  réaction,  qu'il 
convient  de  prendre  un  ballon  assez  grand,  qu'il  faut  refroidir  le 
ballon  récepteur,  et  qu'enfin  il  est  prudent  de  ne  pas  opérer  sur 
des  quantités  supérieures  à  20  gr.  de  cétone  chlorée. 

Par  refroidissement,  le  chlorhydrate  de  diéthyianiline  se  prend 
en  masse  dans  le  ballon  où  s'est  faite  la  réaction. 

Les  cétones  vinylées  se  polymérisant  partiellement  par  distilla- 
tion à  la  pression  ordinaire,  on  les  rectifie  sous  pression  réduite. 

Propriétés.  —  Ce  sont  des  corps  à  odeur  extrêmement  piquante 
et  provoquant  les  larmes.  Sauf  la  première  de  la  série,  elle»  sont 
peu  solubles  dans  l'eau,  mais  solubles  dans  tous  les  dissolvants 
organiques.  Les  alcalis  les  polymérisent  rapidement.  Abandonnées 
à  elles-mêmes,  au  bout  de  quinze  jours  à  un  mois,  elles  sont  trans- 
formées en  une  masse  élastique,  transparente,  sans  odeur  et  com- 
plètement insoluble  dans  tous  les  dissolvants. 

Alcoyl-vinylcétones.  —  CH*  =  CH-CO-R.  —  Méthyl-vinylcé- 
tone.  —  Ses  propriétés  organoleptiques  rappellent  un  peu  celles 
de  Facroléine. 

Elle  bouta  34°  sous  120  mm.  et  est  assez  soluble  dans  l'eau. 

Analyse,  —  Subst.,  0*r,1296;  CO*,  0«',3254;  H»0,  0*M029  ; 
C  0.0,  68.48  ;  H,  8.88.  —  Calculé  pour  C*H«0  :  C  0/0,  68.57  ; 
H,  8.57. 

Ethyl-vinylcétone.  —  Cette  cétone  bout  à  81°  sous  47  mm.  et  à 
38°  sous  60  mm.  environ. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,1631  ;  CO*,  0«r,4265  ;  H*0,  0*',i433  ; 
C0/0,  71.88  ;  H,  9.76.  —  Calculé  pour  C*H«0  :  C  0/0,  71.43  ; 
H,  9.52. 

Propyl-vinylcétone.  —  Elle  bout  à  24°  sous  10  mm.  et  est  ana- 
logue aux  précédentes. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,1704  ;  CO*,  0*',4573  ;  H^O,  0^,1561  ! 
G  0/0,  73.20  ;  H,  10.25.  —  Calculé  pour  CW°0  :  C  0/0,  73.47  ; 
H,  10.20. 

Isobutyl-vinylcétone.  —  C'est  un  corps  à  odeur  déjà  moins 
désagréable  que  les  cétones  précédentes. 

Elle  bout  à  32°  sous  10  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  0*r,1464  ;  CO*,  0*',4013  ;  H*0,  0^,1436  ; 
C0/0,  74.76;  H,  10.97.  —  Calculé  pour  CH«*0:  C  0/0,  75.00; 

H,  10.71. 

(Institut  chimique  de  Nancy). 
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N°  47.  —  Action  des  réactifs  azotés  de  la  fonction  cétone  sur 
les  cétones  chloréthylées  et  vinylées  ;  par  M.  M.  MAIRE. 

J'ai  fait  réagir  sur  ces  cétones  les  réactifs  les  plus  employés 
de  la  fonction  cétone,  c'est-à-dire  la  semicarbazide,  l'hydroxyla- 
mine,  la  phénylhydrazine  et  l'hydrate  d'hydrazine. 

L'atome  de  chlore,  dans  les  cétones  chloréthylées,  a  une  telle 
activité  qu'il  est  difficile  de  ne  laisser  réagir  ces  réactifs  que  sur 
la  fonction  cétone  :  il  y  a,  en  général,  élimination  simultanée 
d'acide  chlorhydrique  avec  formation  de  chaînes  cycliques  à  un 
ou  plusieurs  atomes  d'azote. 

C'est  ainsi  que  les  semicarbazones  de  ces  cétones  chloréthylées 
sont  peu  stables  et  transformées,  sous  l'action  de  la  chaleur,  en 
carbamylalcoyl-l-pyrazolines-3. 


CH*C1-CH2-C-R                                UH2-CH2-C-R 
NH2-CO-NH-N  NIP-CO-N N 


Par  un  mécanisme  analogue,  la  phénylhydrazine  et  l'hydrate 
d'hydrazine  conduisent  respectivement  aux  alcoyl-8-phényl-l 
pyrazolines  et  aux  alcoyI-3-pyrazolines.  Ces  dernières  seules, 
possédant  encore  un  atome  d'hydrogène  à  l'azote  i,  jouissent  de 
propriétés  basiques  bien  caractérisées.  Comme  la  phénylhydrazine 
et  l'hydrate  d'hydrazine  réagissent  sur  les  cétones  vinylées,  exac- 
tement de  la  même  façon  que  sur  l'acroléine,  on  obtient,  par  ce 
moyen,  des  pyrazolines  identiques  à  celles  qui  ont  été  préparées 
au  moyen  des  cétones  chloréthylées. 

J'ai  adopté  pour  ces  pyrazolines  la  nomenclature  la  plus  usuelle, 
qui  numérote  1  l'atome  d'azote  ayant  encore  un  atome  d'hydro- 
gène, celui-ci  pouvant,  du  reste,  être  substitué.  Le  second  atome 
d'azote  a  le  numéro  2  et  on  continue  à  numéroter  dans  le  sens 
ainsi  indiqué. 

L'hydroxylamine  donne,  avec  les  cétones  p  chloréthylées,  des 
alcoyl-8-isoxazoIines.  Le  mécanisme  de  la  réaction  est  analogue  à 
celui  qui  explique  la  formation  des  pyrazolines  :  il  y  a  fermeture 
de  l'oxime  de  la  cétone  chlorée,  avec  élimination  d'acide  chlorhy- 
drique. 

CH2C1-CH2-C-R  CH2-CH2-G-R 

Il           ->         I  II 

HO N  0 N 

On  ne  connaissait  jusqu'à  présent  qu'un  seul  représentant  de 
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oelte  série,  obtenu  par  H.  Rupe  et  F.  Schneider  (i),  par  action  de 
l'hydroxylamine  sur  la  cétone  p-chlorée  CW-CHCl-CH*-CO-G«H*. 
Ces  isoxazolines  sont  des  bases  très  faibles  et  elles  ne  donnent 
pas  de  sels  cristallisés.  Pour  leur  nomenclature,  j'ai  numéroté 
1  l'atome  d'oxygèue,  2  l'atome  d'azote  et  ainsi  de  suite,  en  tour- 
nant dans  le  même  sens. 

Lies  pyrazolines  et  les  isoxazolines  obtenues  à  partir  des  céto- 
nes p  chlorées  sont  des  bases  intéressantes,  peu  connues  jusqu'à 
présent.  Celles  que  j'ai  préparées  avec  les  cétones  p  chloréthylées 
étaient  tout  à  Tait  inconnues  et  elles  présentent  des  substitutions 
qu'il  parait  difficile  de  réaliser  par  une  autre  méthode. 

Les  cétones  vinylées  réagissent  sur  la  semiçarbazide  d'une  façon 
complexe;  en  versant  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de 
semiçarbazide,  additionnée  d'acétate  de  soude,  dans  la  vinyl- 
méthylcétone,  il  se  précipite  instantanément  un  corps  insoluble 
dans  les  dissolvants  usuels,  même  à  chaud.  Ce  corps  a  été  lavé 
soigneusement  à  l'eau  et  à  l'alcool  et  séché  dans  le  vide.  Le  dosage 
d'azote  indique  qu'il  possède  la  composition  centésimale  de  la 
semicarbazone  simple  de  la  vinyl-méthylcétone. 

Dosage  d azote.  —  SubsL  0*r,688;  N,  20cc,7  (240,727am)  ;  N,  0/0, 
33.08.  —  Calculé  pour  C»H»ON3  :  N,  0/0.  33.07. 

Mais  étant  donnée  l'insolubilité  complète  de  ce  composé,  il  faut 
admettre  que  c'est  un  polymère  de  cette  semicarbazone. 

Avec  les  cétones  vinylées  homologues,  la  réaction  semble  être 
encore  plus  compliquée.  Quand  on  verse  la  cétone  vinylée  dans 
une  solution  hydroalcoolique  de  semicarbazirie,  en  quantité  légè- 
rement supérieure  à  deux  molécules,  il  ne  se  précipite  rien  pen- 
dant un  ou  deux  jours;  puis  il  se  dépose  lentement  et  successi- 
vement des  produits  peu  définis.  On  arrive  à  séparer  néanmoins 
une  portion  insoluble  dans  les  dissolvants  usuels,  mais  pour 
laquelle  le  dosage  d'azote  donne  des  résultats  différents  dans 
chaque  cas. 

L'hydroxylamine  n'a  fourni,  avec  les  cétones  vinylées,  qu'une 
huile  ioscristallisable,  constituée  probablement  par  une  hydroxyl- 
amino-oxime.  J'ai  essayé  de  préparer  des  dérivés  cristallisés  de 
ce  corps,  entre  autres  uu  dérivé  benzoylé;  mais  il  egt  resté  éga- 
lement huileux  et,  dans  ces  conditions,  je  n'ai  pu  établir  la  cons- 
titution du  produit  obtenu. 

Action  de  la  semiçarbazide  sur  les  cétones  chloréthylées.  — 
Si  on  mélange  la  cétone  chlorée  à  une  quantité  équivalente  de 

(1)  H  an»  Rupe  et  F.  Schneider,  D.  ch.  G.,  t.  2&,  p.  9d5. 
»  .r..  chim.,  A*  sia.,  t.  m,  1908.—  Mémoires.  18 
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chlorhydrate  de  semicarbazide  dissous  dans  l'eau  et  additionné 
d'acétate  de  soude,  il  se  précipite  instantanément  une  poudre 
blanche  qui,  essorée,  lavée  soigneusement  à  l'eau  et  séchée  dans 
le  vide,  est  reconnue,  à  l'analyse,  être  la  semicarbazone  de  la 
cétone  chlorée. 

p  -  Chloréthyl-alcoylcétone-semicarbazones. 

CH2CI-CH2-C-R 

-NH-CO-NH2 


i 


Les  semicarbazones  des  cétones  chloréthylées  sont  insolubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans  les  dissolvants  organiques  à  froid,  sauf 
les  acides  gras.  On  ne  peut  les  faire  recristalliser,  car  elles  s'al- 
tèrent très  facilement,  comme  on  le  verra  plus  loin. 
Pour  la  même  raison,  on  ne  peut  indiquer  de  point  de  fusion» 

Méthyl-chloréthylcétone-semicarbazone. 

Dosage  <F  azote.*—  Subst.,  0**,824  ;  N,  {9°*,$  (23%  726  mm.)  ; 
N  0/0,  25.80. 

Dosage  de  chlore.  —  Subst.,  0*%2250  ;  N03Ag  N/10,  18°% 6  ; 
Cl  0/0#  21.43.  —  Calculé  pour  C»H«°ON»Cl  :  N  0/0,  25.69;  Cl  0/0, 
2i.68. 

Ethyl-chloréthylcétone-semicarbazone. 

Dosage  d'azote.  —Subst.,  0*',871;  N,  18cc,5  (20°,  730  mm.); 
N  0/0,  23.77. 

Dosage  de  chlore.  —  Subst.,  0^,2792  ;  NO»Ag  N/10,  lô^.ô  ; 
Cl  0/0,  19.81.  —  Calculé  pourC«H««ON»Cl  :  N  0/0,  23.67;  Cl  0/O, 
19.97. 

Propyl-chloréthylcétone-semicarbazone. 

Dosage  d  azote.  —  Subst.,  0*%108i;  N,  21  ce.  (12°,  727  mm,)  ; 
N  0/0,  22.25. 

Dosage  de  chlore.  —  Subst.,  0^,8008  ;  N03Ag  N/10,  15cc,4  ; 
Cl  0/0,  18.15.  —  Calculé  pour  C^H^ON^Cl;  N  0/0,  21.94;  Cl  0/0, 
18,52. 

Action  de  la  chaleur  sur  les  semicarbazones  des  cétones  p 
chlorées.  —  Si  Ton  porte  à  l'ébullition  une  solution  aqueuse 
d'acétate  de  soude,  tenant  en  suspension  la  semicarbazone  de  la 
cétone  chloréthylée,  on  constate  qu'il  y  a  dissolution  de  cette  der- 
nière. Après  refroidissement  et  par  addition  de  carbonate  de 
potasse  sec,  il  y  a  précipitation  d'une  huile  qui  cristallise  rapi- 
dement et  qu'on  peut  essorer,  ou  épuiser  à  l'aide  d'un  dissolvant 
tel  que  le  benzène  tiède. 
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Sous  l'influence  de  l'acétate  de  soude,  il  y  à  eu  élimination  d'une 
molécule  d'acide  chlorhydrique,  entraînant  la  cyclisation  de  la 
semicarbazone.  Les  corps  obtenus  sont  les  carbamyl-l-alcoyl-3- 
pyrazolines. 

CH*-CH*-C-R 

Alcoyl-8-carbamyl-l-pyrazolines.                    I  il         — 

'  NH*-CO-N N 

Par  distillation  de  la  semicarbazone  de  l'oxyde  de  mésityle, 
Scholtz  (1)  a  obtenu  un  produit,  qu'Harries  (2)  a  reconnu  être  un 
composé  cyclique,  la  méthyl-3-diméthyl-5-carbainyl-l-pyrazoline, 
et  dont  il  a  obtenu  un  picrate  cristallisé. 

Les  carbamyl-pyrazolines  jouissent  de  propriétés  analogues  à 
celtes  de  la  base  de  Scholtz.  Ce  sont  des  solides,  solubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans  l'éther,  assez  solubles  dans  le  benzène 
et  l'éther  acétique,  dans  lesquels  ils  cristallisent  généralement 
bien. 

Ce  sont  des  corps  à  point  de  fusion  net  et  qui  peuvent  servir  à 
caractériser  les  cétones  chloréthylées. 

Ils  possèdent  une  odeur  très  faible  de  base  et  donnent  facilement 
des  picrates  bien  cristallisés. 

MéthyLS-earbamyl-l-pyrazoline.  —  Gristallisée  dans  l'acétate 
d'éthyie,  elle  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  cotonneuses,  fon- 
dant à  167°. 

Dosaffe  dazole.  —  Subst.T  0^,686;  N,  20^,1  (17\  781  mm.)  ; 
N  0/0,  33.17.  -  Calculé  pour  CWON*  :  N  0/0,  83.07. 

Ethyl-S-carbamyl-l-pyrazoline.  —  On  peut  la  faire  cristalliser 
dans  le  benzène  ou  l'acétate  d'éthyie.  Elle  fond  à  96°. 

Dosage  d9  azote.  —  Subst.,  0*%902;  N,  23cc,2  (12°,  740mm.)  ; 
N  0/0,  30.  —  Calculé  pour  C«H"0N3;  N  0/0,  29.79. 

Picrate.  —  En  versant  dans  une  solution  alcoolique  d'acide 
picrique  cette  carbamylpyrazoline  dissoute  également  dans  l'al- 
cool, il  se  précipite  un  corps  jaune,  qui  est  le  picrate  de  la  base. 
On  le  fait  recristalliser  dans  l'alcool  à  95°.  Il  fond  à  137°. 

PropylS-carbamyl-1-pyrazoline.  —  Elle  cristallise  dans  l'éther 
acétique  en  gros  cristaux,  fondant  à  108°. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0*r,808;  N,  19",7  (20°,  780  mm.)  ; 
N  0/0,  27.28.  —  Calculé  pour  CH^ON*;  N  0/0,  27,10. 

(il  Scholtz,  D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  610. 
(il  Harriks,  D.  ch.  G.,  t.  32,  p.  1338. 
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Action  de  Thydroxylamine  sur  les  cètones  cbloréthylées.  —  Il 
n'y  a  pas  lieu  d'essayer  d'isoler  l'oxime  de  la  cétone  chlorée,  évi- 
demment trop  altérable.  On  n'arrivé  à  isoler  dans  les  produits 
de  la  réaction  qu'une  alcoyl-8-isoxazoline.  A  une  solution  aqueuse 
de  poids  égaux  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  de  carbonate 
de  potasse  sec,  on  ajoute  une  quantité  de  cétone  chlorée,  telle  que 
Thydroxylamine  soit  en  léger  excès.  La  liqueur  rendue  homogène 
par  addition  d'alcool  méthylique,  est  chauffée  pendant  quelques 
minutes,  puis  l'alcool  est  évaporé  au  bain-marie  dans  le  vide.  La 
solution  aqueuse,  saturée  de  carbonate  de  potasse,  est  épuisée  à 
l'éther  j  on  peut  distiller  dans  le  vide  ou  à  la  pression  ordinaire. 

Le  rendement  en  isoxazoline  est  faible  et  n'a  guère  dépassé 
20  0/0  dans  mes  expériences. 

CH*-CH*-C-R 
Alcoyl-8-isôxazolines.    I  II      .  —  Les  isoxazolines  sont 

des  liquides  à  odeur  assez  désagréable.  Solubles  dans  les  dissol- 
vants usuels,  ce  sont  des  bases  extrêmement  faibles,  dont  ou 
n'obtient  pas  de  sels  cristallisés.  J'ai  obtenu,  néanmoins,  un  chlo- 
roplatinate  de  réthyl-3-isoxazoline;  mais  l'analyse  a  montré  que 
l'on  avait  affaire  à  une  simple  combinaison  de  la  base  et  du  chlo- 
rure de  platine,  sans  acide  chlorhydrique. 

Méthyl-3' isoxazoline.  —  Elle  n'a  pas  de  propriétés  basiqu6L 
plus  caractérisées  que  ses  homologues  supérieurs.  Elle  bout  à  60° 
sous  15  millimètres. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0*r,1272  ;  N,  18cc,5  (17°,  735  mm.)  ; 
N  0/0,  16., 6.  —  Calculé  pour  C*H7ON  ;  N  0/0,  16.47. 

Ethyl'3-isoxazoline.  —  Elle  bout  à  69°  sous  11  millimètres. 
Dosage  dtazote.  —  Subst.,  0^,1936;  N,  24cc,4  (21°,  722  min.)  ; 
N  0/0,  13.90.  —  Calculé  pour  C8H»ON  ;  N  0/0,  14.14. 

Chloroplatinate.  —  On  l'a  préparé  en  ajoutant  une  molécule  de 
chlorure  de  platine  à  2  moléc.  d'isoxazoline,  dissoute  dans  l'acide 
chlorhydrique.  Il  se  précipite  très  lentement,  sous  forme  d'une 
poudre  jaune  clair  fondant  à  170°  en  se  décomposant,  et  que  je 
n'ai  pas  fait  recristalliser  dans  la  crainte  de  l'altérer.  L'analyse 
indique  que  c'est  une  simple  combinaison  de  la  base  et  du  chlo- 
rure de  platine,  sans  acide  chlorhydrique, 

Dosage  de  platine.  —  Subst.,  0^,3650  ;  Pt,  0^,1354  ;  Pt  0/0, 
37.10.  —  Calculé  pour  PtGl*,2C»H«ON  :  Pt  0/0,  36.42. 

Propyl'S-isoxazoline.  —  Liquide  analogue  aux  précédents. 
Bout  à  77°  sous  8  millimètres. 
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Dosage  d azote.  —  Subst.,  0^,1879;  N,  20^,7  (15°,  714  mm.)  ; 
N  0/0,  12.27,  —  Calculé  pour  C«H"ON  :  N  0/0,  12.39. 

Action  de  la  phéoylhydruzine  sur  les  cétones  chloréthylées  et 
vinylées.  —  Si,  à  une  solution  éthérée  de  cétone  chlorée,  on  ajoute 
la  quantité  équivalente  de  phénylhydrazine,  il  se  précipite  immé- 
diatement une  poudre  blanche,  qui  est  vraisemblablement  la  phényl- 
hydrazone  de  la  cétone  chlorée.  Mais  ce  corps  n'est  pas  stable  et, 
presque  de  suite,  il  se  met  à  verdir  et  à  brunir  en  dégageant  une 
assez  grande  quantité  de  chaleur.  La  réaction  terminée,  on  reprend 
par  l'eau  et  on  ajoute  du  carbonate  de  potasse,  qui  provoque  un 
grand  dégagement  d'acide  carbonique 

La  solution  élhérée  décantée,  séchée  sur  le  carbonate  de  potasse 
sec  et  évaporée  au  bain-marie,  laisse  un  résidu  qu'on  distille 
dans  le  vide  ou  qu'on  fait  cristalliser,  si  le  corps  est  solide  à  la 
température  ordinaire.  Le  rendement  est  satisfaisant  et  dépasse 
50  0/0. 

La  base  ainsi  obtenue  est  une  alcoyl-3-phényl-l-pyrazoline  et 
est  identique  à  celle  qu'on  obtient  avec  la  cétone  vinylée,  comme 
il  va  être  dit  dans  la  suite.  Elle  provient  évidemment  de  la  ferme- 
ture de  la  phénylhydrazone  de  la  cétone  chlorée  par  perte  d'acide 
chlorhydrique,  car  tout  autre  mécanisme  donnerait  une  phényl- 
pyrazoline  ayant  encore  un  atome  d'hydrogène  à  un  des  atomes 
d'azote,  et  par  suite  pourrait  réagir  sur  l'isocyanate  de  phényle, 
ce  qui  a  été  reconnu  n'avoir  pas  lieu. 

Fischer  et  Knœvenagel  (1)  ont,  d'ailleurs,  montré  que  la  phénylhy- 
drazine donne,  avec  l'acroléine  et  l'oxyde  de  mésityle,  des  phényl- 
pyrazolines,  qui  peuvent  être  considérées  comme  provenant  de  la 
fermeture  des  phénylhydrazones  correspondantes. 

Les  cétones  vinylées  réagissent  de  la  même  façon  et  donnent 

les  alcoyl-8-phényl-i-pyrazolines,  obtenues  déjà  avec  les  cétones 

chloréthylées. 

CH«— CH«  —  C— R 
Alcoyl-8-pbényLl-pyrazolines  I Il        . — Ce 

sont  des  corps  ayant  des  propriétés  basiques  très  faibles  et  égale- 
ment très  peu  l'odeur  de  base. 

Je  n'ai  pas  pu  en  obtenir  de  sels  cristallisés. 

Us  donnent,  avec  les  oxydants,  une  belle  coloration  violette, 
réaction  colorée  déjà  indiquée  par  Fischer. 

(1)  Fischer  et  Knœvinaoel,  Lieb.  Abu.,  t.  230.  p.  197. 
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Méthyl-8~phényl-l-pyrazoline.  —  De  même  que  la  phénylpyra- 
zoline  simple,  c'est  un  corps  solide;  elle  cristallise  dans  l'éther 
additionné  de  pétrole,  en  aiguilles  fondant  à  76-77°. 

Dosage  dazote.  —  Subst.,  0«',1826;  N,  20ecf7(17°f  730mm.)  ; 
N  0/0,  17.65.  —  Calculé  pour  C*°H»N«  :  N  0/0, 17.50. 

Éthyl-S-phényl'i-pyrazoUne.  —  C'est  un  liquide  ne  cristallisant 
plus  que  dans  le  chlorure  de  méthyle.  Elle  bout  à   155°  sous 

9  millimètres. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0*M279;  N,  19  ce.  (18°,  715  mm.)  ; 
N  0/0,  16.39.  —  Calculé  pour  C"C"N*  :  N  0/0,  16.10. 

Propyl-8-phinyl-i-pyrazoline.  — Liquide  bouillant  à  162°  sous 

10  millimètres. 

Dosage  d'azote.  —  Subst,  0^,1287  ;  N,  17"  i  (18%  737  mm.)  ; 
N  0/0,  15.11.  —  Calculé  pour  C**H««N*  :  N  0/0,  14.89. 

Action  de  T hydrate  d'hydrazine  sur  les  cétones  chlorétbylées 
et  vinylées.  —  A  une  solution  de  cétone  chlorée  dans  l'alcool 
méthylique,  on  ajoute  peu  à  peu  une  quantité  de  solution  aqueuse 
d'hydrate  d'hydrazine,  légèrement  supérieure  fa  la  quantité  théo- 
rique. Le  liquide  s'échauffe  très  fortement,  et  on  le  refroidît 
simplement  pour  éviter  la  vaporisation  brusque  de  l'alcool 
méthylique. 

Après  avoir  évaporé  dans  le  vide  l'alcool  méthylique,  on  sature 
la  solution  aqueuse  de  carbonate  de  potasse,  en  prenant  garde  au 
fort  dégagement  d'acide  carbonique  qui  se  produit  au  début.  Après 
épuisement  à  l'éther,  séchage  sur  le  carbonate  de  potasse  sec  et 
évaporation  de  l'éther,  on  distille  dans  le  vide  ou  à  la  pression 
ordinaire.  Le  corps  obtenu  est  une  alcooyl-8-pyrazoline.  Le  rende- 
ment de  l'opération  est  très  bon  et  atteint  80  0/0. 

Wirsing  (1),  en  étudiant  l'action  de  l'hydrate  d'hydrazine  sur 
l'acroléine  et  sur  l'oxyde  de  mésityle,  a  obtenu  la  pyrazoline 
simple  et  la  méthyl-3-diméthyl-5-pyrazoline. 

L'hydrate  d'hydrazine  réagit  de  la  même  façon  sur  les  cétones 

vinylées,  et  il   conduit  aux  alcoyl-3-pyrazolines,  qu'on  obtient 

déjà,  et  avec  un  meilleur  rendement  en  employant  les  cétones 

chlorées. 

CH*— CH«— C— R 
Àlcoyl-8-pyrazolines  I  il        . — Ce  sont  des  liquides 

NH N 

ayant  une  forte  odeur  de  base,  solubles  dans  l'eau  et  dans  tous 

(1)  WmsiNG,  Journ.  pr.  67/.,  t.  50,  p.  538. 
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dissolvants  organiques.  Elles  jaunissent  à  l'air  ou  par  action 
-des  oxydants.  Ayant  encore  un  atome  d'hydrogène  à  un  des 
atomes  d'azote,  ce  sont  des  bases  énergiques,  donnant  des  sels 
bien  cristallisés. 

J'ai  remarqué  que  si,  dans  une  des  pyrazolines  que  j'ai  prépa- 
rées, je  faisais  tomber  un  petit  morceau  d'une  substance  poreuse, 
il  se  dégageait  du  sein  du  liquide,  et  pendant  un  temps  très  long, 
des  petites  bulles  de  gaz.  De  plus,  pour  faire  les  dosages  d'azote, 
toutes  les  fois  que  je  n'ai  pas  pris  la  précaution  de  casser  l'am- 
poule contenant  la  pyrazoline  seulement  au  moment  de  commencer 
réellement  la  combustion,  j'ai  constaté  des  déficits  en  azote  mon- 
tant à  3  ou  4  0/0. 

Au  contraire,  en  observant  cette  précaution,  les  pour  cents 
trouvés  étaient  satisfaisants. 

Dans  ce  phénomène,  qui  n'a  pas  été  remarqué  par  Wirsiag  pour 
la  pyrazoline,  il  semble  que  l'oxyde  de  cuivre  joue  un  rôle  cataly- 
tique,  provoquant  la  décomposition  de  la  pyrazoline  en  azote  et 
•carbure  non  saturé. 

Méthyl-S-pyrazoline.  —  Cette  base  bout  à  56°  sous  15  milli- 
mètres. 

Dosage  d azote.  —  Subst.,  0^,792  ;  N,  23cc,7  (19°,  725  mm.)  ; 
N  0/0,  33.37  r  —  Calculé  pour  C4H«N*  :  N  0/0,  33.33. 

Picrate.  —  On  l'obtient  en  versant  la  méthylpyrazoline  dans 
ta  quantité  équivalente  d'acide  picrique  en  solution  dans  l'alcool. 

Il  cristallise  dans  l'alcool  en  tines  aiguilles  jaunes,  fondant 
à  153*. 

Dosage  d  azote,  —  Subst.,  0^,910  ;  N,  18  ce.  (17°,  788  mm.)  ; 
N  0/0,  22.46.  —  Calculé  pour  C*°H"0"7N5  :  N  0/0,  22.37. 

Pbénylurée.  —  Dans  une  solution  éthérée  de  méthyl-pyrazoline, 
on  verse  la  quantité  théorique  d'isocyanate  de  phényle.  La  fixation 
se  fait  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur  et  est  instantanée. 
La  phénylurée  qui  se  précipite  est  essorée  et  lavée  avec  du  pé- 
trole, pour  entraîner  l'isocyanate  de  phényle  en  excès. 

Elle  cristallise  dans  Téther  acétique  additionné  d'un  peu  de 
pétrole  en  cristaux  tabulaires,  fusibles  à  109°. 

Dosage  d  azote.  —  Subst.,  0^,1190  ;  N,  21oc,8  (15%  731  mm.)  ; 
N  0/0,  20.88.  —  Calculé  pour  C"H**ONs  :  N  0/0,  20.69. 

Êtbyl-8-pyrazoline.  —  Elle  bout  à  76°  sous  22  mm. 
Dosage  d  azote.  —  Subst.,  0*',928;   N,  22~,6  (10<\  786  mm.); 
N  0/0,  28.61.  —  Calculé  pour  (3M«W  :  N  0/0,  28.57. 
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Picrate.  —  II  cristallise  dans  l'alcool  à  95°  en  fines  ai  g*  ui  lies 
jaunes  fusibles  à  117°. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0^,970 ;  N,  18cc,4(17°,  733  mm.); 
N  0/0,  21.53.  —  Calculé  pour  C"H«*0'W:  N  0/0,  21.41. 

Phénylurée.  —  Préparée  avec  Pisocyanate  de  phényle,  c'est  un 
corps  blanc,  assez  soluble  dans  Péther  bouillant,  d'où  il  cristallise 
en  faisceaux  de  fines  aiguilles,  fondant  à  76°. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0*r,1194;  N,  20^,4  (16%  782  mm.)  ; 
N  0/0,  19.44.  —  Calculé  pour  C^H^ON»  :  N  0/0,  19.36. 

Propyl-S-pyrazoline.  —  Bout  à  82°  sous  15  mm. 
Dosage  d  azote.  —  Subst.,  0*r,908  ;  N,  20ec,2  (18°,  729  mm. )  ; 
N  0/0,  25.04.  -  Calculé  pour  C«H"N*  :  N  0/0,  25. 

Picrate.  —  Cristallise  dans  Palcool  à  95°  et  fond  vers  150°. 
Dosage  dazote.  —  Subst.,  0^,1015;  N,  1&*A  (17°,  733  mm.>  ; 
N0/0,  20.58.  —Calculé  pour  C"H««OW:  N  0/0,  20,53. 

Phénylurée.  —  Elle  est  soluble  dans  Péther;  on  la  fait  cristal- 
User  dans  le  pétrole  froid  ou  par  évaporation  lente  de  sa  solution 
éthérée.  Elle  fond  à  55°. 

Dosage  dazote.  —  Subst.,  0^,1300  ;  N,  20ec,9  (16°,  782  mm.)  ; 
N  0/0,  18.29.  —  Calculé  pour  C^H^ON*  :  N  0/0,  18.18. 

(Institut  chimique  de  Nancy.) 

N°  48.  —  Sur  quelques  réactions  des  oôtones  p-chloréthyléea 
et  vinylées  ;  par  H.  M.  MAIRE. 

J'ai  réuni  dans  ce  mémoire  quelques  produits  provenant  de  la 
fixation  de  différents  corps  sur  la  double  liaison  des  cétones  viny- 
lées ou  sur  la  double  liaison  de  l'oxygène  cétonique  des  cétones 
chloréthylées  et  vinylées. 

Il  comprend  les  paragraphes  suivants  : 

1°  Fixation  des  hydracides  et  des  halogènes  sur  la  double  liai- 
son des  cétones  vinylées  ; 

2°  Action  des  dérivés  organo-magnésiens  sur  les  cétones  chlor- 
éthylées ; 

8°  Acétals  des  cétones  vinylées  ; 

4°  Action  de  l'acide  cyanhydrique  sur  les  cétones  chloréthylées 
et  vinylées. 

Fixation  des  hydracides  sur  les  cétones  vinylées.  —  Par  ana- 
logie avec  Pacroléine,  la  fixation  de  Phydracide  doit  se  faire  avec 
Patome  d'halogène  en  p  de  la  fonction  cétone. 
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La  fixation  directe  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  cétones  viny- 
lées  a  été  opérée  et  elle  a  donné  des  cétones  chlorées  identiques 
à  celles  obtenues  à  partir  de  l'acide  p-chloropropionique. 

J'ai  préparé  une  cétone  brométhylée  par  fixation  directe  de 
l'acide  bromhydrique,  et  cette  cétone  conduit  exactement  aux 
mêmes  dérivés  que  la  cétone  p-chloréthylée  correspondante.  La 
position  de  l'atome  d'halogène  en  p  ne  peut  donc  être  mise  en 
doute. 

p-Brométhyl-éthyl-cétone  CH*Br-CH*-CO-C*H».  —On  peut, 
soit  saturer  d'acide  bromhydrique  gazeux  une  solution  benzénique 
de  cétone  vinylée,  soit  verser  en  refroidissant  énergiquement  cette 
même  cétone  dans  une  quantité  de  solution  aqueuse  d'acide  brom- 
hydrique saturée  à  0°,  égale  à  environ  cinq  fois  la  quantité  théo- 
rique. On  verse  ensuite  sur  la  glace  et  on  épuise  à  l'éther. 

C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  72°  sous  16  mm.,  mais  qui 
se  colore  assez  rapidement  en  brun,  puis  en  noir. 

Dosage  de  brome.  —  Subst.,  0«r,3010  ;  N03Ag  N/10,  18cc,2  ; 
Br  0/0,  48.34.  —  Calculé  pour  C»H»OBr  :  Br  0/0,  48.46. 

Semicarbazone.  —  Elle  se  précipite  immédiatement,  quand  on 
verse  la  cétone  bromée  dans  la  quantité  équimoléculaire  de  chlor- 
hydrate de  semicarbazide,  additionnée  d'acétate  de  soude. 

C'est  un  corps  blanc,  s'altérant  par  la  chaleur,  qu'on  ne  peut 
faire  cristalliser  et  qui  n'a  pas  de  point  de  fusion  net. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0*M319  ;  N,  22^,1  (18°,  780  mm.)  ; 
N  0/0,  18.86.  —  Calculé  pour  C«H*»ON»Br  :  N  0/0,  18.92. 

Dosage  de  brome.  —  Subst.,  0^,8818  ;  N03Ag  N/10,  14ee,8  ; 
Br  0/0,  36.02.  —  Calculé  pour  Br  0/0,  85.78. 

Fixation  des  halogènes  sur  les  cétones  vinylées.  —  Cette  fixa- 
tion se  fait  normalement  et  conduit  à  des  cétones  ap-dihalogé- 
nées. 

<t.^Dibromo-éthyl-éthyl-cétone  CH*Br-CHBr-CO-G*H5.  —Dans 
une  solution  suifocarbonique  de  cétone  vinylée  refroidie  dans  un 
mélange  réfrigérant,  on  verse  goutte  à  goutte  une  solution  de 
brome  dans  le  sulfure  de  carbone.  On  cesse  l'addition  de  brome 
quand  il  n'y  a  plus  décoloration.  La  quantité  versée  correspond  à 
une  molécule. 

Liquide  très  dense,  à  odeur  assez  piquante,  qui  bout  à  97°  sous 
15  mm. 

Dosage  de  brome.  —  Subst.,  0^,8240  ;  AgBr,  0*p,4982  ;  Br  0'0, 
65,44.  —  Calculé  pour  C*H*OBr*  :  Br  0/0,  65.54. 
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CH*=CH-C-C«H*. 

Acélal  diéthylique  de  la  v  in  y l-étby acétone  Knm 

J'ai  pu  l'obtenir  avec  un  faible  rendement,  par  une  méthode  qui 
m'avait  donné  d'excellents  résultats  pour  la  préparation  de  l'éther 
p-éthoxycrotonique. 

On  verse  une  goutte  d'acide  sulfurique  concentré  dans  un 
mélange  équimoléculaire  de  cétone  vinylée  et  d'éther  orthofor- 
mique.  Il  se  produit  un  assez  vif  échauflement,  et  le  liquide  se 
colore  peu  à  peu  en  brun.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures  environ, 
on  neutralise  par  quelques  gouttes  de  quïnoléine  et  on  distille  dans 
le  vide.  Cet  acétal  est  un  liquide  à  odeur  agréable,  bouillant  à 
76-78°  sous  15  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  0*',1658  ;  CO«,  0*%414t  ;  H*0,  0*%16S9  ; 
C  0/0,  68.12;  H,  11.40.  —  Calculé  pour  C»H««0»  :  C  0/0,  68.30  ; 
H,  11.40. 

Action  des  dérivés  organo-magnésiens  sur  les  cétones  chloré- 
thylêes.  —  Alcools  tertiaires  fi-chlorés.  —  Les  dérivés  organo- 
magnésiens  transforment  normalement  la  fonction  cétone  en 
fonction  alcool  tertiaire  et  ne  touchent  pas  à  l'atome  d'halogène  : 
on  obtient  de  la  sorte  des  alcools  tertiaires  p-chlorés.  Par  action  de 
la  potasse  concentrée,  ils  donnent  des  oxydes  de  triméthylène  et, 
par  action  des  aminés  primaires  ou  secondaires,  des  alcools  ter- 
tiaires aminés. 

$-Chlorèthyldiélhyl-carbinol  CH*Cl-CH*-COH=(C*H»)«.  —  Une 
molécule  de  cétone  chlorée  est  versée  dans  une  molécule  de  dérivé 
organo-magnésien,  préparé  dans  les  conditions  habituelles  avec  le 
magnésium,  le  bromure  d'éthyle  et  l'éther.  Après  décomposition 
par  l'eau,  on  sépare  la  solution  éthérée,  qui  est  séchée  sur  le 
sulfate  de  soude  anhydre  et  évaporée.  Par  distillation  dans  le 
vide,  on  obtient  un  liquide  à  odeur  légèrement  camphrée,  bouillant 
à  90°  sous  13  mrà. 

Un  essai  de  préparation  du  phényluréthane,  de  même  qu'un 
essai  d'éthériflcatïon  par  l'anhydride  acétique,  n'a  pas  donné  de 
résultat  autre  que  la  déshydratation  de  l'alcool. 

Dosage  de  chlore.  —  Subst.,  0^,5188;  AgCl,  0»r,4925;  Cl  0/0, 
23.47.  —  Calculé  pour  CWOCl  :  Cl  0/0,  23.56. 

CH*-C=(C*H»)« 
Oxyde  de  diéthyl-triméthylène  \y       I  .  —  L'alcool  ter- 

tiaire précédent  est  chauffé  avec  une  solution  de  potasse  à  50  0/0. 
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Après  épuisement  à  l'éther  et  évapora tion,  on  a  un  liquide  à  odeur 
pénétrante  de  camphre,  bouillant  à.  126°. 

Outre  que  Ton  connaît  déjà  des  oxydes  d'éthylène  à  odeur  cam- 
phrée, on  ne  peut  admettre  que  ce  corps  soit  un  alcool  tertiaire 
non  saturé,  car,  versé  dans  un  dérivé  organo-magnésien,  il  ne 
produit  aucun  dégagement  gazeux,  comme  le  font  tous  les  compo- 
sés oxhydrylés. 

Analyse.  —  Subst.,  0*%1486;  CO«,  0",4003  ;  H*0,  0*%1685  ; 
C  0/0,  73.47  ;  H,  12.31.  —  Calculé  pour  C"H**0  ;  C  0/0,  73.68  ; 
H,  12.28. 

$-Diéthyfomino-étbyl-diéthylcarbinol 

(C?H*)*N-aî2-CH2-COH =<C*H  *)* 

Si  on  chauffe  au  bain-marie  deux  molécules  de  diéthylamine  avec 
une  molécule  de  l'alcool  tertiaire  p-chloré,  on  constate  la  formation 
de  chlorhydrate  de  diéthylamine.  La  réaction  est  lente,  à  cause  du 
point  d'ébullition  peu  élevé  de  la  diéthylamine.  Pour  l'accélérer, 
il  faudrait  probablement  chauffer  en  tube  scellé.  On  reprend  par 
l'eau,  qui  élimine  le  chlorhydrate  de  diéthylamine;  on  épuise  à 
l'éther  et  sèche  sur  le  carbonate  de  potasse  sec.  On  obtient  ainsi 
un  corps  à  faible  odeur  basique,  bouillant  à  93-95°  sous  7  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  0*r,1482  ;  CO*,  0*',3828  ;  H*0,  0^,1817  ; 
C  0/O,  70.45  ;  H,  13.71, 

Dosage  d  azote.  —  Subst.,  0*r,2467  ;  N,  16cc,l  (12°,  738  mm.)  ; 
N  0/O,  7.53.  —  Calculé  pour  C"H»ON  :  C  0/0,  70.58  ;  H,  18.87  ; 
N,  7.48. 

Les  chlorhydrates  des  benzoates  de  certains  alcools  tertiaires 
aminés  jouissent  de  propriétés  anesthésiques  (1).  J'ai  essayé  de 
préparer  le  dérivé  du  corps  précédent.  L'addition  d'un  molécule 
de  chlorure  de  benzoyle  a  provoqué,  dans  cette  expérience,  la 
déshydratation  de  l'alcool,  mise  en  évidence  par  la  formation 
d'acide  benzoïque. 

Fixation  de  T acide  cyanbydrique  sur  les  cétones  cblovéthylées. 
—  Cette  fixation  se  fait  dans  les  conditions  normales  et  donne  des 
acides  a-oxy-7-chlorés.  L'action  de  la  potasse  les  transforme  en 
acides  oxydiques  07  stables,  contrairement  aux  acides  oxydiques 
a£,  qui  sont  décomposés  par  la  chaleur. 

(1)  Fourneau,  Comptes  rendus,  t.  138,  p.  766. 
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9L-Êthyl-<X'Oxy-*(-chlorobutyrate  déthyle 

CH'CI-CHî-COH-CCPCW 
C2H* 

On  dissout  dans  le  minimum  d'eau  une  molécule  de  cyanure  de 
potassium  et  on  y  ajoute,  goutte  à  goutte,  en  refroidissant  dans  la 
glace,  la  quantité  correspondante  d'acide  sulfurique.  On  verse  en- 
suite une  molécule  de  cétone  chlorée  et  on  laisse  reposer  48  heu- 
res. La  fixation  se  fait  mal,  car  le  milieu  n'est  jamais  nettement 
alcalin.  Le  nitrile  est  hydraté  en  saturant  d'acide  chlorhydrique 
gazeux  et  chauffant  plusieurs  heures  au  bain-marie.  Après  évapo- 
ration  à  siccité  dans  le  vide,  le  résidu  est  repris  par  l'alcool  absolu, 
essoré  et  reévaporé  dans  le  vide.  On  rélhérifle  ensuite  par  l'al- 
cool absolu,  en  saturant  d'acide  chlorhydrique  à  froid.  Au  bout  de 
24  heures,  l'éther  est  versé  sur  de  la  glace,  épuisé  à  Péther  ordi- 
naire et  lavé  au  bicarbonate.  Après  séchage  et  évaporation  de  la 
solution  éthérée,  on  distille  dans  le  vide  et  on  obtient  un  liquide  a 
peu  près  inodore,  bouillant  à  112°  sous  15  mm. 

Dosage  de  Cl.— Subst.,  0*',6098;  AgCl,  0*',4468;  Cl 0/0,  18.12. 
—  Calculé  pour  CWO^Cl  :  Cl  0/0,  18.23. 

/COOH 

Acide  QL-éthyl-QLy-propanoxyde-arcavbonique  y         ,  ^C*H5    •  — 

UH«— 0 
Une  molécule  de  l'éther  alcool  chloré  précédent  est  versée  dans 
une  quantité  de  potasse  à  50  0/0  correspondant  à  2  molécules  :  il 
se  produit  un  échaufîement  considérable  de  la  masse.  Après  chauf- 
fage au  bain-marie  pendant  quelques  minutes  et  refroidissement, 
l'acide  oxydique  est  mis  en  liberté  par  l'acide  sulfurique.  On 
épuise  à  l'éther,  on  sèche  sur  le  sulfate  de  soude  anhydre,  et  le 
résidu  de  l'évaporation  de  la  solution  éthérée  est  distillé  dans  le 
vide.  Cet  acide  est  un  liquide  peu  mobile,  inodore,  bouillant  sans 
décomposition  à  186°  sous  16  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  0*V2058;  CO»,  0^,4160;  H*0,  0*%1447  ; 
C0/0,  55.18;  H  0/0,  7.86.  —  Calculé  pour  C«H*oO»  :C  0/O, 
55.38;  H  0/0,  7.69. 

Fixation  de  Tacide  cyanhydrique  sur  les  cétones  vinylèes.  — 
Une  molécule  de  cétone  vinylée  peut  fixer  deux  molécules  d'acide 
cyanhydrique,  l'une  sur  la  double  liaison  de  la  chaîne  carbonée, 
l'autre  sur  celle  de  l'oxygène  cétonique.  En  opérant  dans  des 
conditions  convenables,  on  peut  n'obtenir  la  fixation  que  sur  la 
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double  liaison  du  radical  vinyle,  et  on  a  ainsi  une  méthode  de  pré- 
paration des  acides  ?  cétoniques. 

Si,  au  contraire,  on  laisse  se  fixer  une  deuxième  molécule  d'acide 
cyanhydrique,  on  arrive  â  des  acides  lactoniques  de  la  série  glu- 
tarique,  dont  un  représentant  déjà  connu  est  celui  que  Ton  obtient 
en  fixant  l'acide  cyanhydrique  sur  l'acide  lévulique. 

$-Propionyl-propionate  déthyle 

g*hmx>-chmïh*-co*cw 

On  verse  une  demi-molécule  d'acide  sulfurique  dans  une  molécule 
de  cyanure  de  potassium  dissous  dans  l'eau.  Il  faut  éviter  de  mettre 
un  excès  de  cyanure  qui,  rendant  le  milieu  alcalin,  faciliterait  la 
fixation  sur  l'oxygène  cétonique.  On  verse  ensuite  une  molécule 
de  cétone  vinylée,  et  on  ajoute  un  peu  d'alcool  pour  faciliter  la 
réaction.  Au  bout  de  quelques  heures,  le  nitrile  est  hydraté  par 
l'acide  chlorhydrique  ;  le  produit,  évaporé  à  siccité,  est  éthénlié 
par  l'alcool  et  l'acide  sulfurique. 

Le  p-propionyl-propionate  d'éthyle  est  un  liquide  à  odeur  faible, 
bouillant  à  106°  sous  16  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,2127;  C0«,  0*',4735  ;  H*0,  0*M702  ; 
G  0/0,  60.71;  H  0/0,  8.95.  —  Calculé  pour  C»H"03  :  G  0/0, 
60.76  ;  H  0/0,  8.86. 

Seiuicarbazone.  —  Elle  se  précipite  presque  immédiatement  par 
agitation  de  l'éther  cétonique  avec  du  chlorhydrate  de  semicar- 
bazide  dissous  dans  l'eau  et  additionné  d'acétate  de  soude. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l'éther,  mais  cristallise  dans  l'éther 
acétique,  additionné  d'un  peu  de  pétrole,  en  aig.  fusibles  à  106°. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0*r,  1170;  N,  20cc,2  (16°,  731  mm.); 
N  0/0,  19.61.  —  Calculé  pour  C«H«03N*  :  N  0/0,  19.54. 

Acide  $-pvopionyl-pvopionique. —  C'est  le  produit  de  saponifica- 
tion de  l'éther  précédent.  11  est  solide,  soluble  dans  l'eau  et  les 
dissolvants  organiques,  sauf  le  pétrole.  Il  est  hygroscopique, 
comme  l'acide  lévulique,  et  il  faut  prendre  son  point  de  fusion 
dans  un  petit  tube  fermé. 

Il  cristallise  dans  l'éther  additionné  de  pétrole  et  refroidi,  en 
longues  tablettes  fusibles  à  36-37°. 

Cet  acide  aétépréparéen  petites  quantités  par  divers  auteurs(l)  : 
mais  le  point  de  fusion  indiqué  32°  est  trop  faible  et,  de  plus,  cet 

(1)  Zanktti,  Gax.  ital.,  t.  21,  (2)  p.  169.  —  Fittig,  Lieb.  Aon.,  t.  200, 
p.  5.  —  Hillebt,  Lieb.  Ado.,  l.  268,  p.  09. 
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acide  est  dit  colorer  le  perchlorure  de  fer  en  rouge,  ce  que  j'ai 
vérifié  être  inexact. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,2078;  CQ»,  0^,4270;  H*0,  0*%148o  ; 
G  0/0,  55.50  ;  H  0/0,  7.92.  —  Calculé  pour  O»H«0O3  :  G  0/O,  5à.38  ; 
H  0/0,  7.69. 

TÉthyl-butyrol*et*m  \  tmrbexuàe  (Téthyle 

CH2-CH2-C-C02C*B* 

I  A 

CO O   C2H* 

On  peut  l'obtenir  en  faisant  réagir  une  molécule  d'acide  cyantiy- 
drique  sur  une  molécule  d'acide  p-propionyîpropionique,  et  Pop£- 
ration  doit  être  alors  conduite  comme  dans  le  cas  de  l'acide 
Iévulique  (1). 

On  peut  aussi,  dans  une  solution  aqueuse  d'acide  cyanhydrique 
en  quantité  correspondant  à  deux  molécules,  verser  une  molécule 
de  cétone  vinylée,  ajouter  un  peu  d'alcool  et  laisser  séjourner 
quarante-huit  heures.  On  s'arrange  de  façon  à  avoir  un  excès  de 
cyanure  de  potassium,  pour  que  le  milieu  soit  faiblement  alcalin. 

Après  hydratation  du  nitrile  par  l'acide  chlorhydrique  et  évapo- 
ration  à  siccité,  on  éthérilie  par  l'alcool  et  l'acide  sulfurique. 
L'éther  lactonique  est  un  liquide  inodore,  bouillant  à  156*  sous 
16  millimètres. 

Analyse.  —  Subst.,  0*',1905;  CO»,  0*r,4050;  H*0,  0«M296  ; 
C  0/0, 57.98  ;  H  0/0,  7.61 .  —  Calculé  pour  C»H"0*  :  G  0/0,  58.07 , 
H  0/0,  7.53. 

Acide  yéthyl-butyrolactone-ï-carbonique.  —  Par  saponification 
de  son  éther,  je  l'ai  obtenu  sous  forme  d'un  liquide  visqueux,  que 
je  n'ai  pu  arriver  à  avoir  cristallisé. 

Il  bout,  sans  décomposition  sensible,  à  204°  sous  16  millimètres. 

Analyse.  —  Subst.,  0*',2036  ;  CO»,  0^,3961;  H*0,  0*M175; 

C  0/0,  53.06;  H  0/0,  6.46.  —  Calculé  pour  CW°0*  ;  C    O/O, 

53.16;  H  0/0,  6.33. 

(Institut  chimique  de  Nancy.) 

N°  49.  —  Synthèses  d'acides  bibasiques  (III)  ; 
par  M.  6.  BLANC. 

La  méthode  qui  m'a  conduit  récemment  (2)  à  réaliser  la  synthèse 
des  acides  aa-diméthylglutarique,  aa-diméthyladipique,  p^-diiné- 
thyladipique,  a-isopropyladipique,  a-isopropyI-ar-méthyladipique 
(dihydrocamphorique),  etc..  se  prête  également  bien  à  la  prépa- 

(1)  Kreckeler,  Tollens  et  Block,  Licb.  Ann.,  t.  238,  p.  S87» 

(2)  Bull.  Soc.  chim.  (8),  t.  33,  p.  879  à  911. 
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ration  d'autres  acides  bibasiques  (acides  pp,  ppc  diinéthyl-  et  tri- 
méthylpiméliques,etc...)qui,  comme  les  premiers,  constituent  des 
produits  de  dégradation  de  composés  terpéniques.  De  plus,  ces 
acides  constituent  des  matières  premières  pour  la  synthèse  ulté- 
rieure de  quelques-uns  d'entre  eux,  ainsi  que  je  le  montrerai  dans 
un  prochain  travail  (isolaurolène,  acide  p-campholytique,  canipho- 
lène,  campholène-lactone,  menthone)  et  cette  considération  justifie 
amplement  l'intérêt  qu'ils  présentent. 

Je  rappelerai  brièvement  le  principe  de  la  méthode  que  j'ai  sui- 
vie autrefois.  Le  procédé  consiste  essentiellement  à  réduire  les 
anhydrides  d'acides  bibasiques  par  le  sodium  et  l'alcool  absolu.  On 
obtient  ainsi  des  lactones.  Ces  lactones,  traitées  successivement 
parle  pentabromure  de  phosphore  et  l'alcool  absolu,  sont  conver- 
ties en  éthers  y  ou  $  bromes  ;  la  condensation  de  ces  éthers  bromes 
avec  le  cyanacétate  ou  le  malonate  d'éthyle  sodé,  suivie  d'une 
saponification,  ou  bien  encore  la  cyanuration  des  mêmes  lactones 
suivie  également  d'une  saponification  convenable  conduit  aux 
acides  bibasiques  homologues  de  ceux  dont  on  était  parti. 

Outre  plusieurs  synthèses  nouvelles  que  je  vais  décrire,  j'ai  per- 
fectionné le  procédé  utilisé  potir  l'obtention  des  acides  <x<x  et  pp- 
diméthyladipiques  qui,  autrefois  d'une  extrême  rareté,  sont  deve- 
nus des  corps  d'un  abord  relativement  facile. 

1°  Acide  aui-diméthyladipique. 
CH3      CH3 


Y 


CHy/\x>*H 
CH* CH2-C02H 

Dans  la  préparation  de  cet  acide,  si  on  remplace  le  cyanacétate 
d'éthyle  sodé  par  le  malonate,  le  rendement  est  considérablement 
augmenté  et  la  méthode  devient  tout  à  fait  pratique. 

CH3      CH3 

v 

Br-CHJ  \C0'C*H> 

CH3      CH3  CH3      CH3 

c  c 

CHy'NsoaCW             _^     CHa/Nx^H 
~     a   r       CtF CH<S^S2n5  CH* CH2-C02H 


-CO*C2H5 
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Eiher  diméthyl-2.2-*(-bromobutyriqve 
(dimétbyl-3 .8 -bromopropane-l-carbonique-8). 

La  préparation  de  ce  corps  a  déjà  été  décrite  (1)  ;  en  partant  de 
350  gr.  de  lactone,  on  a  obtenu  550  gr.  d'éther  7  brome.  Une  faible 
portion  (35  à  40  gr.)  bouillant  au-dessus  de  120°,  10  mm.  passait 
après  fractionnement  vers  130°,  10  mm.  Elle  correspondait  à  la 
formule  C8H"Br*0*. 

Trouvé  :  Br0/0,  51.5.  —  Calculé  :  Br  0/0,52.9. 

L'acide  brome  libre  ^[j^C.-CO^H 

CH*-CH*Br 
obtenu  en  traitant  par  l'eau  le  produit  de  l'action  du  pentabro- 
mure  de  phosphore  sur  la  diméthyl-2.2-butyrolactone  cristallise 
dans  Téther  de  pétrole  en  gros  prismes  fusibles  à  48°. 

Trouvé  :Br  0/0,41.6.—  Calculé  pour  C«H"BrO*.:  Br 0/0, 4 l.O. 

Cet  acide  se  décompose  lentement  à  l'air  en  perdant  de  l'acide 
bromhydrique. 

Étber  dimétbyU4A-bvLlane-tricavhoinque-l  A  A. 

L'éther  f-bromé  (224  gr.)  est  chauffé  en  autoclave  à  120*  pen- 
dant 6  heures  avec  le  malonate  d'éthyle  sodé  obtenu  en  partant 
de  160  gr.  d'éther  malonique,  28*r,5  de  sodium  et  250  gr.  d'alcool 
absolu  (le  minimum  possible).  Après  avoir  distillé  l'alcool  dans 
le  vide,  on  additionne  le  résidu  d'eau  et  on  épuise  à  l'éther.  Le 
produit  est  ensuite  séché  et  fractionné.  On  obtient  45  gr.  de 
liquide  bouillant  vers  90°,  15  mm.  et  200  gr.  bouillant  à  173- 
178°,  15  min. 

La  première  de  ces  fractions  est  Téther  dimélhyl-cyclopropane- 
carbonique,  comme  je  l'ai  montré  (Bull.  Soc.  chim.  (4),  t.  1, 
p.  1241);  la  seconde  est  le  produit  cherché. 

L'éther  diméthyl-4.4-butane-tricarbonique-1.1.4  est  un  liquide 
incolore  bouillant  à  175°,  12  mm. 

Trouvé  :  C  0/0,  59.2  ;  H,  8.4.  —  Calculé  pour  C*W«0«  : 
C  0/0,  59.6  ;  H,  8.6. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  cet  éther  avec 
de  l'acide  chlorhydrique,  il  est  complètement  saponifié  ;  en  même 
temps,  il  y  a  départ  d'acide  carbonique  ;  la  façon  la  plus  commode 
d'opérer  est  de  faire  l'hydrolyse  dans  un  ballon  assez  vaste  sur- 
monté d'un  simple  réfrigérant  à  air  et  de  maintenir  l'ébullition  de 

(1)  Loc.  cit.,  p.  882. 
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façon  à  permettre  à  l'alcool  produit  de  s'échapper.  Lorsque  la 
couche  supérieure  a  complètement  disparu,  on  évapore  à  sec  et 
an  chauffe  le  résidu  au  bain  d'huile  à  180-190°  pour  achever  la 
décomposition  du  peu  d'acide  tricarbonique  qui  pourrait  subsister. 
On  obtient  ainsi  l'acide  aa-diméthyladipique  parfaitement  pur  qui 
se  solidifie  complètement  par  le  refroidissement  et  qu'il  est  inutile 
de  faire  cristalliser  pour  des  travaux  subséquents.  Le  rendement 
est  d'environ  100  gr.  pour  190  gr.  d'éther  tricarboné  (théorie 
110  gr.). 

2°  Acide  trimélhyl-2.2.5-adipique  (triméthyl-1 A  A-butane- 
dicarbonique-1 . 4). 

CH3      CH3 

Y 

CH2./\C02H 


CH* CH-C02H 


j, 


On  obtient  très  facilement  l'éther  tricarbonique-1.1.4  correspon- 
dant à  cet  acide  en  méthylant  l'éther  tricarbonique-1.4.4  corres- 
pondant à  l'acide  aa-diméthyladipique  et  précédemment  décrit. 

On  ajoute  à  70  gr.  de  cet  éther  dilué  dans  son  poids  d'alcool 
niéthylique  absolu  une  solution  de  6  gr.  de  sodium  dans  60  gr. 
d'alcool  méthylique  absolu;  après  avoir  attendu  1/4  d'heure,  on 
ajoute  par  petites  portions  en  refroidissant  40  gr.  d'iodure  de  mé- 
thyle,  puis  on  chauffe  pendant  2  heures.  Après  avoir  chassé  l'alcool 
par  distillation,  on  traite  par  l'eau,  on  épuise  à  l'éther,  on  sèche  et 
on  fractionne  le  produit  obtenu.  Le  rendement  est  quantitatif. 

V éther  triméthyl-1  AA-butane-tricarbonique-1 ,1A  est  un 
liquide  huileux  incolore  bouillant  à  168°,14  mm.,  c'est-à-dire  sen- 
siblement plus  bas  que  l'éther  diméthylé. 

Trouvé  :  C  0/0,  60.5  ;  H,  8.6.  —  Calculé  pour  C*eH*»06  : 
C0/0,  60.8;  H,  8.8. 

L'éther  triméthylé  se  saponifie  aisément  par  la  potasse  alcoolique. 
L'acide  correspondant,  Vac.  triméthyl-1  A A-butane-tricarbonique- 
1.1  A  cristallise  dans  l'eau,  où  il  est  peu  soluble  en  aiguilles 
blanches  fusibles  à  205°  avec  décomposition. 

11  est  plus  soluble  dans  l'éther  et  l'acide  formique. 

Trouvé  :  C  0/0,51.5  ;  H,  7.0.  —  Calculé  pour  C^H^O6  :  C  0/0, 
51.7;  H,  6.9. 

soc.  chim.,  4e  sÉR.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  19 
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Lorsqu'on  le  chauffe  un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion, 
cet  acide  tri  carbonique  se  dédouble  quantitativement  en  acide  car- 
bonique et  acide  aa£-triméthyladipique. 

Ce  dernier  est  très  peu  soluble  dans  l'eau;  il  cristallise  aisément 
dans  l'acide  formique  étendu,  où  il  est  notablement  plus  soluble, 
en  prismes  brillants  fusibles  à  113-114°. 

Trouvé  :  C  0/0,  57.2;  H,  8.7.  —  Calculé  pour  0»H*«0*  :  G  O/O, 
57.4  ;  H,  8.5. 

Il  est  extrêmement  probable  que  cet  acide  est  identique  à  celui 
que  Wallach  et  Kempe  (1)  ont  obtenu  à  partir  de  la  pulégone  par 
l'oxydation  chromique 


CH3      CH3 

Y 

CH*      CH* 

Y 

cm/Nco 

w. 

CHs/Nxra 

CH\    JcH* 

— >• 

CH2 CH-CO'H 

CH 
CH3 

1 
CH3 

il  est  en  effet  décrit  par  ces  auteurs  comme  fondant  à  114-115*  ; 
la  calcination  de  son  sel  de  chaux  fournit  une  cétone  bouillant  à 
152-153°  dont  l'oxime  fond  à  60-62°. 

Effectivement,  l'acide  synthétique  fournit,  par  la  distillation  lente 
de  son  anhydride,  une  cétone  bouillant  à  152°  dont  l'oxime  fond  à 
62°.  L'accord,  comme  on  le  voit,  est  presque  parfait.  Ces  différents 
corps  seront  décrits  ultérieurement. 

8°  Acide  ffl-diméthyladipique. 
CH2 

CH2' CtP-CCra 

La  cyanuration  de  la  diméthyl-3.8-valérolactone  que  j'ai  décrite 
autrefois  (2)  ne  donne  pas  des  résultats  extrêmement  satisfaisants. 
Il  est  à  remarquer  que  cette  opération,  qui  donne  des  rendements 
presque  théoriques  avec  les  y  lactones,  va  notablement  moins  bien 
avec  les  dérivés  8.  Dans  le  cas  présent,  après  purification,  le  poids 

(1)  Licbig.  Ann.,  t.  129,  p.  3Î. 

(2)  Loc.  cit.,  p.  899. 
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de  l'acide  pp-diméthyladipique  obtenu  n'est  guère  plus  de  25  à 
30  0/0  de  la  théorie. 

La  méthode  suivante,  qui  s'applique  du  reste  à  toutes  les  ft-lac- 
toues,  est  beaucoup  plus  recommandable. 

La  o-lactone  est  convertie  en  éther  6-bromé  par  l'action  succes- 
sive du  pentabromure  de  phosphore  et  de  l'alcool  absolu,  et  cet 
éther  est  chauffé  en  solution  alcoolique  avec  du  cyanure  de  potas- 
sium en  présence  d'une  petite  quantité  d'iodure  de  sodium  qui 
abrège  considérablement  le  temps  île  la  réaction.  Au  bout  de 
quelques  heures,  on  hydrolyse  le  produit  par  la  potasse,  on  traite 
par  un  acide  et  on  extrait  à  l'éther  l'acide  obtenu. 

Dans  le  cas  présent,  la  réaction  est  la  suivante  : 

CH*      CH3  CH3      CH3 

c  c 

CHa/'NcH*  CHa./NcH2 

II-*-  +CNK 

CO\JCH»  CW-O-CO1       tHa-Br 

CH*      GH3  CH*      CH3 


Y 


Y 


CH2I/A\CH*  CHa/NcH» 


=  KBr  +  ->. 


C02H1       'CH'-CCPH 


Après  plusieurs  essais,  la  meilleure  manière  d'opérer  a  été 
reconnue  être  la  suivante  : 

Éther  diméth]rl-8.8-bromo-l-bulane-carbonique-4. 
CH3      CH3 


Y 


CHV/NcH2 
C2H5-0-Gol       'CH2-Br 

La  diméthyl-8.8-valérolactone  (20  gr.)  est  traitée  par  le  penta- 
bromure de  phosphore  pulvérisé  (70  gr.)  ;  la  réaction  s'amorce 
d'elle-même  à  froid  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  chauffer  et  se 
poursuit  si  Ton  a  soin  d'agiter  constamment  ;  il  n'est  généralement 
pas  nécessaire  de  refroidir,  à  moins  que  l'on  ne  constate  une  éleva 
tion  trop  considérable  de  température  suivie  d'un  dégagement 
abondant  d'acide  bromhydrique.  La  réaction  terminée,  on  verse  le 
tout  dans  100  gr.  d'alcool  absolu,  on  lave  à  l'eau,  on  extrait  à 
l'éther,  on  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  l'on  fractionne. 
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Lèther  h-bromê  ainsi  obtenu  (85  gr.)  est  un  liquide  incolore, 
mobile,  bouillant  à  124°, 13  mm.  ou  à  H9°,10  mm.  Il  possède  une 
odeur  caractéristique  extrêmement  tenace. 

Trouvé  :  Br  0/0,  34.4.  —Calculé pour  C»H"BrO*  :  BrO/0,  84.0. 

L'acide  h-hromé  correspondant  C7Hl3BrO*,  que  Ton  obtient  en 
traitant  par  l'eau  le  produit  de  l'action  du  pentabromure  de  phos- 
phore sur  la  S-lactone,  cristallise  dans  l'éther  de  pétrole  en  gros 
prismes  fusibles  à  58°.  Il  est  peu  stable  et  se  décompose  rapide- 
ment au  contact  de  l'air  en  perdant  de  l'acide  bromhydrique. 

Trouvé  :  BrO/0,  37.8.  —  Calculé  pour  CW»BrO«  :  BrO/0.  S8.2. 

Pour  la  transformation  de  l'éther  diméthyl-3.3-bromo-l-butane- 
carbonique4  en  acide  pp-diméthyladipique,  on  opère  comme  suit  : 

On  dissout  à  chaud  12  gr.  de  cyanure  de  potassium  dans  la 
quantité  d'eau  strictement  nécessaire  (10  gr.  environ)  et,  après 
refroidissement,  on  ajoute  2  ce.  d'acide  acétique  et  2  gr.  d'iodure 
de  sodium  dissous  dans  très  peu  d'eau.  On  additionne  de  20  gr. 
d'éther  ô-bromé  et  l'on  verse  une  quantité  d'alcool  suffisante  pour 
obtenir  une  solution  claire  (50  ce.  environ).  On  chauffe  pendant 
7  heures  au  réfrigérant  ascendant  ;  le  liquide  se  colore  fortement  en 
brun.  On  ajoute  40  ce.  de  potasse  à  80  0/0  et  on  chauffe  encore 
pendant  3  heures.  Finalement,  on  évapore  l'alcool  dans  une  capsule 
et  on  chauffe  jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'ammoniaque  avec 
un  peu  de  noir  animal  en  rajoutant  de  l'eau  au  fur  et  à  mesure 
qu'elle  s'évapore. 

Le  liquide  refroidi  est  additionné  d'acide  chlorhydrique  en  excès, 
puis  épuisé  à  l'éther. 

L'acide  pp-diméthyladipique  cristallise  rapidement  par  évapora- 
tion.  On  l'essore  sur  une  plaque  poreuse  et  on  le  fait  recristalliser 
dans  l'eau.  Rendement  :  10  gr.  d'acide  pur,  soit  près  de  80  0/0  de 
.a  théorie. 

N*  50.  —  Synthèse  d'acides  bibasiques  (IV)  ;  par  H.  G.  BLANC. 

4°  Acide  $-isopvopyladipique. 

CH3>^H-CH./^CH2-C02H 
CH* CO*H 


L'acide  cétonique  l  correspon- 


CH3CO-CH«-CH*-CH-CH*-CO*H 

3  I  C 

dant  à  l'acide  isopropyladipique,  lequel  en  dérive  par  une  oxydation 
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à   rhypobromite  de  soude  (acide  isopropyl-ô-heptanone-oïque-S) 
est  le  produit  principal  de  l'oxydation  manganique  de  la  tétrahy- 

drocarvone  (1). 

CH3  GH3 

CH  00 

CH*|//\oO  CHV/    .C02H 

CH^vJchî  ~h  CH\JcH» 

CH  CH 

G3H*»  C3H' 

Ici,  comme  dans  nombre  de   cas  similaires,  on  se   demande 
qu'elle  est  celle  des  deux  constitutions  qui  explique  l'autre.  En  fait, 
si  oq  s'appuie  sur  la  formule  de  l'acide  p-isopropyladipique  pour 
trouver  celle  de  la  tétrahydrocarvone,  on  tourne  dans  un  cercle 
vicieux,  car  la  constitution  de  cet  acide  n'a  jamais  été  démontrée, 
môme  par  le  plus  petit  fait.  Ce  corps  est  décrit  comme  un  solide 
cristallisant  mal    et  fondant  à  7S-76°  (0.  Wallach,  loc.    cit.); 
dérivant  d'un  corps  actif,  il  est  lui-même  très  vraisemblablement 
actif.  Tout  récemment,  le  même  auteur  (2)  a  trouvé  qu'en  oxydant 
le  $-pheIlandrène  par  l'oxygène  humide  à  la  lumière  du  soleil,  on 
obtenait  une  cétone  OH140,  risopropyl-l-cyclohexénone-4  qui,  par 
réduction,  se  transformait  en  cétone  saturée  C9H,60,  l'isopropyl- 
i-cyclohexanone-4.  La  constitution  de  cette  dernière  (et  par  suite 
celles  de  la  cétone  CfH140  et  du  p-phellandrène)  est  démontrée 
par  le  fait  que  son  oxydation  chromique  fournit  de  l'acide  p-isopro- 
pyladipique. 

CH2 

II 

C  GO 

CH'/^CH  _  CH^/^CH 

4*1      "GH  ~h  CH2I 


CH*       "CH  CHîli'CH 
CH  GH 

C*W  C*H' 

GO  C02H 

CHa/NcH*  CHV"      iCXPH 


V* 


CH*/ 
nHîl 


CH\  JCW  GH2,v/'GH2 

GH 


G3H7  C*W 

(1)  Baeter,  D.  cb.  G.,  t.  29,  p.  31.  —  0.  Wallach,  Lieb.  Ann.,  t.  339, 
p.  118. 
(l)Lieb.  Ann.%  t.  343,  p.  37. 
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Que  ce  raisonnement  soit  juste,  cela  est  possible  et  même  pro- 
bable, mais  rien  ne  le  prouve,  car,  en  effet,  la  production  d'acide 
p-isopropyladipique  n'est  démontrée  par  rien;  au  surplus,  O.  Wal- 
lach  décrit  l'acide  (obtenu  d'ailleurs  en  très  faible  quantité)  comme 
un  produit  sirupeux,  cristallisant  lentement  en  sphérocri&taux 
fusibles  vers  70°;  or,  l'acide  synthétique,  racémique,  auquel  il 
devrait  être  identique,  puisque  la  cycloisopropylhexanone-1.4  est 
inactive,  cristallise  très  facilement  dans  l'eau,  où  il  est  peu  soluble, 
en  petits  cristaux  mal  définis,  il  est  vrai,  fusibles  à  85°.  Il  faut  con- 
clure de  là  que  ce  n'est  pas  des  faits  signalés  plus  haut  qu'il  faut 
déduire  la  constitution  de  la  tétrahydrocarvone  et  du  p  phellan- 
drène,  tant  que  l'identité  de  l'acide  d'oxydation  OH1604  avec 
l'acide  p-isopropyladipique  n'aura  pas  été  clairement  démontrée. 

Acide  pisopropyladipique  racémique. 

Cet  acide  s'obtient  synthétiquement  par  une  série  de  transfor- 
mations analogues  à  celles  qui  conduisent  à  l'acide  pp-diméthyl- 
adipique. 

L'acide  p-isopropyiglutarique  est  transformé  en  anhydride,  puis 
en  lactone  par  réduction  au  moyen  du  sodium  et  de  l'alcool  absolu. 
La  p-isopropylvalérolactone  ainsi  obtenue  est  traitée  par  le  penta- 
bromure  de  phosphore,  puis  par  l'alcool.  L'éther  8-bromé  produit 
est  alors  soumis  à  l'action  du  cyanure  de  potassium  en  solution 
alcoolique.  Ces  différents  termes  de  la  transformation  s'obtiennent 
comme  suit  : 

§-Isopropylvalérolactone. 

CH2 

g£>CH-CH/\cO  \0 
CH2l CH*/ 

Cette  lactone  s'obtient  comme  celles  que  j'ai  précédemment 
décrites  (1),  c'est-à-dire  par  la  réduction  de  l'anhydride  p-isopro- 
pylglutariqueau  moyen  du  sodium  et  de  l'alcool  absolu. 

L'acide  p-isopropylglutarique  lui-même  qui  a  servi  à  ces  expé- 
riences a  été  préparé  par  la  méthode  de  Thorpe,  Udall,  Howles  (2), 
méthode  qui  consiste  à  condenser  l'éther  p-isopropylacrylique  avec 


(1)  Loc,  cit. 

(2)  Gham.  Soc,  t.  77,  p.  945. 
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le    cyanacétate  d'éthyle  sodé  en  milieu  alcoolique.  Le  procédé, 

quoique  fort  long  à  mettre  en  œuvre,  adonné  d'excellents  résultats. 

4e  dois  ajouter  ici  que  j'ai  essayé,  sans  aucun  succès,  le  procédé 

décrit  par  Knœvenagel  (1)  (condensation  de  l'éther  malonique 

avec  l'aldéhyde  isobutyrique  en  présence  de  pipéridine  ou  de 

diéthylamine).  Le  remplacement  par  l'éther  oxalacétique  de  l'éther 

malonique  ne  réussit  pas  mieux  (2)  et,  après  avoir  perdu  beaucoup 

de  temps  à  essayer  de  tirer  parti  de  ces  deux  méthodes,  j'y  ai 

définitivement  renoncé.  77  gr.  d'anhydride  p-isopropylglutarique 

dissous  dans  380  gr.  d'alcool  absolu  sont  versés  peu  à  peu  sur  du 

sodium  (80  gr.).  11  se  déclare  une  vive  réaction  que  Ton  termine 

comme  d'habitude  en  chauffant  à  la  fin  au  bain  de  sel  ;  après  avoir 

additionné  le  produit  d'eau  et  entraîné  l'alcool  à  la  vapeur,  on 

ajoute  un  fort  excès  d'acide  sulfurique  à  25  0/0  et  on  extrait  quatre 

fois  à  l'éther.  La  solution  éthérée  étant  traitée  par  le  carbonate  de 

soude  étendu,  la  lactone  reste  dans  l'éther;  on  sèche  sur  du 

chlorure  de  calcium  et  on  distille. 

L'acide  récupéré  de  la  solution  sodique  est  de  nouveau  trans- 
formé en  anhydride  et  réduit  à  son  tour.  Après  deux  opérations 
successives,  on  obtient  50  gr.  de  lactone  pure  et  on  récupère  10  gr. 
d'acide,  c'est-à-dire  les  quantités  sensiblement  théoriques. 

La  p-isopropylvalérolactone  est  un  liquide  mobile  incolore,  d'une 
forte  odeur  lactonique  bouillant  à  188°,  14  mm. 

Trouvé  :  C  0/0,  67.5;  H,  9.8.  —  Calculé  pour  C*H"0*:  C  0/0, 
67.6;  H,  9.8. 

Cette  lactone  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  les  solu- 
tions étendues  des  carbonates  alcalins.  Son  dérivé  hydrazinique 
OH 

C3H7CH-CH*-C-NH-NH*  préparé  d'après  la  méthode  de  Biaise  et 

£h*-CH«-<!> 
Luttringer  (2)  est  en  écailles  blanches  fusibles  à  70°. 

Trouvé:  C  0/0,  55.6;  H,  10.4.  —  Calculé  pour  C*H«*0«N*: 
C  0/0, 55.2;  H,  10.3. 

(1)  Kkœvknagbl,  D.  eh.  G.,  t.  31,  p.  ?589. 

(*)  Gault  (Thèses  de  Nancy,  1905),  M.  Gault  n'a  pas  essayé  la  condensation 
de  l'éther  oxalacétique  avec  l'aldéhyde  isobutyrique.  Cette  condensation,  qui  donne 
de  très  bons  résultats  avec  d'autres  aldéhydes,  a  lieu  cependant,  mais  comme 
elle  ne  donne  naissance  à  aucun  produit  cristallisable  ou  distillable,  il  est 
impossible  d'en  tirer  parti  à  cause  des  impuretés  que  Ton  entraîne  avec  soi 
dans  la  suite  des  opérations  subséquentes. 

(3)  C.  /?.,  t.  140,  p.  790. 
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Éther  isopropyh3'bromo-l-valérique  (isopropyLS-bromo-t-butane- 

carbonique-4.) 

£2p>ch-ch/\co2C2H5 

CH* CtP-Br 

La  lactone  (50  gr.)  est  traitée  par  150  gr.  de  pentabromure  de 
phosphore  pulvérisé.  En  agitant,  la  réaction  s'accomplit  tranquille- 
ment avec  un  dégagement  de  chaleur  appréciable  ;  le  pentabro- 
mure de  phosphore  disparaît  peu  à  peu,  et  quand  le  produit  est 
revenu  sensiblement  à  la  température  ordinaire,  on  le  verse  dans 
150  gr.  d'alcool  absolu.  Après  lavage  à  l'eau,  extraction  à  l'éther, 
séchage  sur  du  chlorure  de  calcium,  on  fractionne  ;  lapresque  totalité 
passe  vers  140°,  15  mm.  et  quelques  grammes  vers  150-I70°f15  mm. 
(Rendement  75  gr.  de  produit  pur). 

L'éther  isopropyi-8-bromo-5-valérique  est  un  liquide  incolore, 
mobile,  d'une  odeur  tenace,  bouillant  à  188°, 14  mm.,  c'est-à-dire 
exactement  au  même  point  que  la  lactone  initiale. 
.    Trouvé  :  Br  0/0,  32.2.  —  Calculé  pour  C">H"BrO*:  Br  0/0,  81.9. 

La  transformation  de  cet  éther  S-bromé  en  acide  p-isopropyladi- 
pique  s'effectue  exactement  comme  la  précédente  (éther  diméthyl- 
bromobutanecarbonique  en  acide  pp-diméthyladipique)  à  cette 
différence  près  que  Pacide  p-isopropyladipique  est  peu  soluble 
dans  l'eau,  cristallise  très  facilement  et  s'obtient  immédiatement  à 
l'état  de  pureté.  Le  rendement  est  sensiblement  théorique.  L'acide 
p-isopropyladipique  cristallise  dans  l'eau  additionnée  d'un  peu 
d'acide  formique  en  petits  cristaux  blancs  fusibles  à  85°  ;  il  est  peu 
soluble  dans  l'eau  pure,  très  soluble  dans  l'éther,  le  benzène, 
l'acide  acétique  et  l'acide  formique. 

L'analyse  d'une  préparation  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Trouvé  :  C  0/0,  57.6  ;  H,  8.5.  —  Calculé  pour  C»H««0  :  C  0/0, 
57.4  ;  H,  8.5. 

Cet  acide,  étant  un  produit  de  synthèse,  est  racémique  et  il  diffère 
à  ce  point  de  vue  de  l'acide  d'oxydation  de  la  tétrahydrocarvone 
qui  fond  à  75-76°  (?) 

Ce  corps  est  le  point  de  départ  d'un  travail  synthétique  qui  sera 
publié  ultérieurement. 

5°  Acide  ffî-dimétbylpimélique. 

Cet  acide  possède  dans  l'histoire  des  composés  terpéniques  une 
importance  égale  à  celle  des  acides  «a  et  pp-diméthylglutariques  et 


Digitized  by  VjOOQIC 


G.  BLANC.  297 

âdipiques.  H  constitue  en  effet  le  produit  de  dégradation  le  plus 
proche  de  la  tétrahydroeucarvone,  fait  qui  conduit  à  la  constitution 
<le  cette  cétone  (1)  : 

GH3 


CH  CO*H 

CH^^CO  CH2/    .C02H 

GH2*        CH2  ->-         CH2*        'cH2 

ChJ 'c<cH3  GH^ ^G<CH3 

La  synthèse  de  cet  acide  pp-dimétbylpimélique  en  fixe  la  cons- 
titution avec  certitude. 

La  méthode  employée  est  tout  à  fait  semblable  aux  précédentes. 
La  diméthyl-8.3-valérolactone  (2),  traitée  successivement  par  le 
peotabromure  de  phosphore  et  l'alcool  absolu,  est  transformée  en 
éther  8-bromé  qui,  condensé  à  son  tour  avec  le  malonate  d'éthyle 
sodé,  donne  un  éther  tricarboné.  Ce  dernier,  par  hydrolyse  et  perte 
subséquente  de  GO9,  donne  l'acide  (3£l-diméthylpimélique. 

GH3      GH3 

\/ 

G 

CH'/NCH*  xT  ort/C02CW 

->  J  +  NaCH< 

Br-CH*        kzO'CW  \G02C2H5 

CH3      CH^ 

Y 

=  N.Br+CB,|/>,P 

1    CH*'v      fc02C2H* 

CH 


/co2-c 


CW-CO2      C02-C2H5 

CH3      CH*  GH3      GH3 


Y 


G 


P 


CH2/\cH2             _  CH^^NcH2 

CH  CH2 

CO»H      C02H  C02H 

(1)  Bakteb,  D.  eh.  G.,  t.  31,  p.  2078.  —  0.  Wallach,  Licb.  Ano.,  i.    29, 
.94. 
(i)  Bail.  Soe.  chim.  $),  t.  33,  p.  898. 
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Les  enchaînements  successifs  qui  conduisent  au  résultai  final 
s'obtiennent  comme  suit  : 


A cide  diméthyl-4.4-pentane-tricavboniqae-l.  1.5. 
CH3      ChP 

Y 

GH2,/\CH2 
GH2I       'c02H 
CH 

CO*H      C02H 

Les  premiers  essais  en  vue  d'obtenir  cet  acide  ont  été  faits  en 
condensant  l'éther  diméthyl-8.3-bromo-l-valérique  obtenu  plus 
haut,  avec  le  cyanacétate  d'éthyle  sodé  en  milieu  alcoolique. 

L'éther  &-bromé  (25  gr.)  est  versé  dans  l'éther  cyanacétique 
sodé  obtenu  avec  2&r,5  de  sodium,  17  gr.  de  cyanacétate  d'éthyle 
et  40  gr.  d'alcool  absolu.  On  chauffe  à  l'autoclave  à  110°  pendant 
8  heures  ;  après  avoir  distillé  l'alcool  dans  le  vide,  on  traite  par 
l'eau,  on  extrait  à  l'éther,  on  sèche  et  on  fractionne  le  produit 
obtenu. 

Le  rendement  est  peu  satisfaisant  (10-12  gr.  bouillant  à  190*, 
10  mm.).  Il  se  forme  une  grande  quantité  de  produits  résineux.  De 
plus,  j'ai  reconnu  que  la  saponification  de  l'éther  cyanodicarboni- 
que  n'allait  pas  sans  quelques  difficultés.  En  essayant  de  rem- 
placer l'éther  cyanacétique  par  l'éther  malonique,  je  suis  arrivé  à 
des  résultats  beaucoup  plus  satisfaisants. 

On  dissout  5  gr.  de  sodium  dans  80  gr,  d'alcool  absolu  et  on 
ajoute  à  l'éthylate  formé  85  gr.  d'éther  malonique.  Au  bout  de 
quelques  minutes,  on  verse  50  gr.  d'éther  M>romé  et  on  chauffe  au 
B.-M.  pendant  24  heures.  Le  temps  de  l'opération  est  sensible- 
ment abrégé  en  opérant  en  autoclave  (6  h.  à  110*).  On  distille 
l'alcool  dans  le  vide,  on  traite  par  l'eau,  on  extrait  à  l'éther,  on 
sèche  et  on  fractionne.  Le  fractionnement  donne  10  gr.  de  produit 
bouillant  à  90°,8  mm.,  35  gr.  bouillant  à  180-182%  7  mm.  et  laisse 
un  faible  résidu  goudronneux. 

L'éther  diméthyl-4.4-pentane-tricarbonique-1.1.5  est  un  liquide 
incolore,  d'odeur  faible  bouillant  à  181°,  7  mm. 

Trouvé  :  G  0/0,  60.4  ;  H,  8.7.  —  Calculé  pour  C*6H**0«  : 
C  0/0,  60.8  ;  H,  8.8. 

L'acide  correspondant  n'a  pu  être  séparé  à  l'état  de  pureté  ;  si. 
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en  effet,  on  saponifie  l'éther  tricarboné  par  la  potasse  alcoolique,  on 
obtient  un  produit  incristajlisable  ;  celui-ci  est  très  certainement 
un  mélange  d'acide  tricarboné  et  d'acide  pp-diméthylpimélique,  car, 
chauffé  à  180°,  il  perd  de  l'acide  carbonique  en  produisant  l'acide 
p£-diméthylpimélique  fusible  à  104°.  Il  est  donc  vraisemblable  que 
ia  saponification  alcaline  enlève  partiellement  un  groupe  carboxyle 
en  même  temps  que  les  groupements  OC*H5. 

Acide  ffl-diméthylpiméliqae  {diméthyl-4.4-pentane- 
dicarbonique-1 .5) . 

CH*      CW 
s/ 


Y 


CH*/\cH2 


;< 


CH2L      'C02H 
CH* 

C02H 

Pour  l'obtenir,  on  peut  chauffer  à  180°  le  produit  de  la  saponifi- 
cation alcaline  de  l'éther  tricarboné  précédent  ou  mieux  faire 
bouillir  celui-ci  avec  de  l'acide  chlorhydrique  (8  fois  son  poids) 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  bien  homogène.  L'opération  se  fait 
commodément  dans  un  ballon  muni  d'un  simple  réfrigérant  à  air 
de  manière  à  permettre  à  l'alcool  mis  en  liberté  de  s'échapper  avec 
l'acide  carbonique  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production.  Elle  dure 
assez  longtemps  (une  quinzaine  d'heures)  ;  au  bout  de  ce  temps, 
on  évapore  l'acide  chlorhydrique  et  on  fait  cristalliser  l'acide  pp- 
diméthylpimélique  dans  l'eau  ;  le  rendement  est  sensiblement 
quantitatif. 

Trouvé  :  C  0/0,  57.2  :  H,  8  4.  —  Calculé  pour  CdH*«0*  : 
G  0/0,  51.4  ;  H,  8.5. 

L'acide  pp-diméthylpimélique  synthétique  est  en  fines  aiguilles 
blanches  fusibles  à  104°. 

Léser  indique  également  ce  point  de  fusion  pour  l'acide  dérivé 
de  la  cycloacétylméthylhepténone  (1). 

Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  sa  purification  n'offre  aucune  dif- 
ficulté ;  il  est  notablement  plus  soluble  dans  l'acide  formique 
étendu. 

(1;  Bull.  Soc,  chim.  (S),  t.  31,  p.  549. 
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6°  Acide  §$t-triméthylpimélique  (triméthyi-1 ,4.4-pentane- 
dicarbomque-1.5) . 
GH3      GH3 

\y 

C 
CH^/NcH* 
CH^l       'cO*H 

GH-CH3 


A 


;o*h 

La  condensation  de  Péther  8-bYomé  précédent,  non  plus  avec  le 
malonate  d'éthyle  sodé,  mais  avec  le  méthylmalonate  sodér  conduit 
à  un  éther  triméthylé  qui  se  prépare  exactement  dans  les  mêmes 
conditions.  Toutefois,  Péther  méthylmalonique  sodé  agissant  beau- 
coup plus  énergiquement  comme  alcali  que  Péther  malonique  sodé, 
on  obtient  une  quantité  beaucoup  plus  grande  de  produit  bouillant 
aux  environs  de  90°,  8  mm.  (1). 

Ainsi  avec  50  gr.  d'éther  8-bromé,  86  gr.  de  méthyl-malonate, 
5  gr.  de  sodium  dissous  dans  80  gr.  d'alcool,  on  a  obtenu  après 
fractionnement  25  gr.  d'éther  incomplet  et  25  gr.  d'un  liquide 
bouillant  à  180°,  7  mm.,  c'est-à-dire  au  même  point  que  Péther 
diméthylé  décrit  précédemment.  C'est  Péther  triméthyl-i.4.4-pen- 
tane-tricarbonique-1 .1.5. 

Trouvé  :  G  0/0,  61.4  ;  H,  8.9.  —  Calculé  pour  C*W°0«  :  C  0/Ot 
61.8;  H,  9.1. 

Il  est  beaucoup  plus  commode,  pour  éviter  la  formation  d'éther 
incomplet,  de  partir  de  Péther  diméthyl4.4-pentane-tricarbonique- 
1.1.5  et  de  le  méthyler  au  moyen  de  Piodure  de  méthyle  et  de  Pé- 
thylate  de  sodium; l'opération  n'offre  aucune  difficulté; aussi, est-il 
inutile  d'y  insister.  Le  rendement  est  quantitatif. 

L'éther  triméthylé  ainsi  obtenu  est  aisément  saponifié  par  la 
potasse  alcoolique  en  fournissant  l'acide  correspondant  : 

CH3      CH3 


Y 


CHa/^CH* 

ch^I     coni 

C-GtP 
C02H      CO^H 

(1)  Cette  fraction  est  constituée  par  l'éther  diméthyl-S.S-butènecarbonique-l  ; 
elle  résulte  de  l'enlèvement  de  HBr  à  Péther  8-bromé. 
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L'acide  tnméthyl-1 .4.4-pentane-tricarbonique-l .1 .5  cristallise 
dans  l'eau  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  163°.  Il  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  beaucoup  plus  dans  l'eau  chaude  et  dans 
l'éther. 

Trouvé  :  C  0/0,  53.6  ;  H,  7.5.  —  Calculé  pour  C"H**0«  :  C  0/0, 
53.7  ;  H,  7.8. 

Chauffé  à  180°,  il  perd  CO*  eu  se  transformant  quantitativement 
en  Yacide  ffît-triméthylpimélique  (triméthyl-  1.4.4-penlane-dicar- 
bonique-i.5).  Ce  dernier  cristallise  difficilement  dans  l'eau,  beau- 
coup plus  facilement  dans  l'acide  formique  étendu;  il  se  dépose 
lentement  de  cette  solution  en  petits  prismes  brillants  fusibles  à 
55-56°. 

Trouvé  :  C  0/0,  59.6  ;  H,  8.7.  —  Calculé  pour  C!°H**0*  :  C  0/0, 
59.4  ;  H,  8.9. 

Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  beaucoup  plus  dans  l'éther  et 
l'acide  formique. 

La  cyclisation  des  acides  décrits  au  cours  de  ce  travail  conduit 
à  des  cétones  dont  l'étude  sera  publiée  incessamment. 

(Faculté  des  Sciences  de  Paris»  Laboratoire  de  Chimie  organique. 

g»  5(.  —  Synthèses  de  phénols  et  d'éthers  de  phénols  à 
chaîne  isoallylique  i  propénylique)  ;  par  HH.  A.  BÉHAL  et 
H.  TIFFENEAU. 

Au  moment  où  nos  premières  recherches  synthétiques  sur  les 
éihers  phénoliques  à  chaîne  isoallylique  furent  entreprises  (1), 
la  constitution  de  ces  composés  était  sérieusement  discutée. 

M.  Bougault  (2)  venait  en  effet  d'obtenir  avec  ces  éthers  phéno- 
liques des  aldéhydes  hydratropiques  par  une  réaction  qu'on  ne 
pouvait  soupçonner  a  priori  capable  de  provoquer  des  migrations 
moléculaires,  puisque  cette  réaction  s'accomplit  au  sein  de  l'éther 
et  qu'elle  met  en  œuvre  des  agents  peu  violents. 

Il  paraissait  beaucoup  plus  vraisemblable  d'admettre  que  les 
composés  envisagés  n'avaient  pas  la  formule  généralement  adoptée; 
on  sait,  en  effet,  que  leur  constitution  reposait  surtout  sur  des  réac- 
tions synthétiques  (3)  qu'on  pouvait  à  première  vue  supposer 
éminemment  aptes  à  provoquer  des  migrations  moléculaires. 

(1)  C.  /?.,  t.  132,  p.  561,  1901  ;  Bull.  Soc.  Chim.  (3),  t.  25,  p.  276. 
(S)  Bail.  Soc.  Chim.  (3),  t.  23,  p.  643,  765  ;  1900. 

(3)  Perein.  D.  eh.  G.,  t.  10,  p.  1004  ;  —  Moureu,  Aon.  Ch.  Phys.  (1  ,  1. 15, 
p.  135;  C.  /?.,  t.  124,  p.  104. 
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Il  nous  sembla  toutefois  que  de  telles  objections  ne  pourraient 
être  opposées  à  des  réactions  synthétiques  effectuées  au  sein  de 
l'éther,  comme  celles  mettant  en  œuvre  les  dérivés  organomagné- 
siens  alors  récemment  découverts  par  M.  Grignard  (4). 

De  fait,  l'action  d'une  solution  éthérée  d'aldéhyde  anisique  sur 
Téthéroiodure  d'éthylmagnésium  nous  conduisit  directement  sans 
chauffage  à  un  produit  brut  qui,  soumis  avant  toute  distillation  à 
l'action  de  l'iode  et  de  l'oxyde  jaune  de  mercure,  fournissait  en 
quantité  appréciable  l'aldéhyde  méthoxyhydratropique  obtenue 
par  M.  Bougault  à  partir  de  l'anéthol. 

Le  produit  brut  de  notre  réaction  synthétique  contenait  donc 
de  l'anéthol  obtenu  sans  aucune  intervention  de  la  chaleur  et  il 
nous  fut  en  effet  facile  de  l'isoler  à  l'état  pur  par  rectification,  puis 
cristallisation  dans  l'alcool  dilué. 

La  réaction  génératrice  pouvait  se  formuler  comme  suit  : 

CH30-C6H4-CHO  +  IMgCW  =  CH30-C«H*-CH(OMgl)C  W 
=  CH30-C«H4CH=CH-CH3  +  IMgOH 

et  la  formule  classique  de  l'anéthol  se  trouvait  ainsi  consolidée 
d'une  façon  définitive. 

Sans  doute  la  réaction  est  plus  complexe  que  nous  ne  l'avions 
alors  simplement  formulée  ;  c'est  ainsi  qu'au-dessus  de  la  fraction 
contenant  l'anéthol,  la  rectification  du  produit  brut  peut  fournir 
outre  l'alcool  secondaire  intermédiairement  formé 

CH30-CW-CHOH-CH2-CH3 

tantôt  l'oxyde  correspondant  à  cet  alcool,  tantôt  un  dimère  liquide 
de  l'anéthol. 

Comme  le  but  qu'on  s'était  proposé  d'atteindre  consistait  surtout 
à  vérifier  Ja  constitution  des  composés  isoallyliques,  on  ne  s'at- 
tarda ni  à  étudier  le  mécanisme  resté  obscur  de  la  déshydratation 
de  l'alcool,  ni  à  examiner  de  près  les  réactions  secondaires. 

On  se  borna  à  apprécier  le  caractère  de  généralité  de  cette  nou- 
velle méthode  synthétique  en  l'appliquant  à  une  aldéhyde  possé- 
dant en  outre  une  fonction  phénol  libre  :  la  vanilline  ;  on  obtint 
ainsi  de  la  même  façon  que  ci-dessus,  quoique  avec  des  rendements 
moindres,  le  dérivé  isoallylique  correspondant  :  l'iso-eugénol. 

La  constitution  des  composés  isoallyliques  naturels  se  trouvait 
ainsi  pleinement  confirmée  et  l'on  disposait  désormais  d'une  mé- 
thode générale  d'obtention  de  ces  corps. 

(4)  C.  /?.,  t.  i30,  p.  1322;  1100. 
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Cette  méthode  ne  tarda  pas  à  être  mise  à  profit  par  de  nombreux 
chimistes  (i)  pour  la  préparation  des  diverses  chaînes  isoallyliques 
dont  ils  avaient  entrepris  l'étude.  Bile  fut  pour  ces  savants  l'occa- 
sion d'examiner  et  de  discuter  les  conditions  de  formation  et  de 
déshydratation  de  l'alcool  secondaire  intermédiaire. 

D'autre  part,  l'application  de  la  même  méthode  au  pipéronal 
conduisit  Mameli  (2)  à  la  synthèse  de  l'isosafrol.  Bien  que  cette 
étude  de  l'action  des  dérivés  organomagnésiens  sur  le  pipéronal 
ait  été  déjà  entreprise  par  l'un  de  nous  (8)  bien  avant  le  chimiste 
italien,  nous  l'avons  complètement  laissée  de  côté  et  nous  avons 
limité  nos  recherches  aux  deux  intéressantes  séries  de  l'anéthol  et 
de  l'iso-eugénol. 

I.  —  Synthèses  dans  la  série  de  l'anéthol. 

Anol%  p.-pvopénylphénol  ou  p.-isoallylphénoL 
HO-C«H*-CH=CH-CH3 

En  1869,  Ladenburg  (4),  chauffant  l'anéthol  vers  200-230°  avec 
de  la  potasse,  obtint  de  très  petites  quantités  de  produits  phénoli- 
ques,  parmi  lesquels  il  isola  de  l'acide  p.-oxybenzoïque  et  un 
phénol  nouveau  C°Hi0O  appelé  par  lui  c  anol  »  et  qui  doit  être 
considéré  comme  le  p.-propénylphénol. 

Depuis  le  travail  de  Ladenburg,  l'étude  de  ce  phénol  n'a  pas  été 
reprise  et  il  ne  semble  pas  que  Eyckmann  ait  songé  à  le  repro- 
duire par  isomérisation  potassique  du  chavicol  extrait  par  lui  de 
l'essence  de  Chavica  Betle. 

Nous  avons  préparé  synthétiquement  l'anol  en  faisant  réagir 
l'aldéhyde  p.-oxybenzoïque  sur  un  excès  d'iodure  d'éthylmagné- 
sium  (3  mol.)  et  en  maintenant  pendant  plusieurs  heures  au  bain- 
marie  ;  après  décomposition  par  la  glace  et  l'acide  sulfurique  dilué 
<en  quantité  strictement  théorique)  les  éthers  d'épuisement  sont 
traités  au  bisulfite  puis  lavés  et  agités  avec  de  la  soude  diluée  ; 
les  liqueurs  alcalines  sont  alors  lavées  à  l'éther,  puis  saturées  par 

(1)  Hell,  D.  cb.  G.,  t.  37,  p.  4188  et  t.  38.  p.  1G80.  —  Klages,  D.  cb.  G., 
t.  38,  p.  912. 

(2)  Mameu,  Gaz.  cb.  itaL,  t.  34,  I,  p.  358;  II,  t.  170,  p.  409;  t.  35,  II, 
p.  3.'. 

(3)  Bkhal,  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  25,  p.  275. 

(4)  Làî»enbukg,  Lieb.  Abd.  Sappl.,  t.  8,  p.  88  ;  D.  cb.  G.,  t.  2,  p.  371; 
Bull.  Soc.  Chim.  (i),  t.  13,  p.  271. 

(5)  Etckmann,  D.  cb.  G.,  t.  23,  p.  862. 
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CO*;  on  isole  ainsi  des  produits  phénoliques  dont  le  poids  brut 
représente  environ  25  0/0  du  rendement  théorique. 

Le  produit  brut  ne  cristallise  pas  spontanément  ;  mais  par  rec- 
tification dans  le  vide,  on  isole  directement  risoallylpbénol  qui 
cristallise  dans  le  récipient  au  cours  de  la  distillation. 

Le  produit  brut  provenant  de  24  gr.  d'aldéhyde  p.-oxybenzoïque 
distillé  sous  14  mm.  a  fourni  : 

140-170°  (crist.) 4*r,20 

170-250  (crist.) 0,30 

250-255 1 ,80 

La  fraction  cristallisée  140-170°  est  constituée  par  de  l'anol 
presque  pur,  car  à  une  seconde  rectification  ce  phénol  distille  ré- 
gulièrement à  138-140°  sous  14  mm.  Il  est  très  soluble  dans  la 
plupart  des  solvants  organiques,  peu  soluble  dans  Peau  bouillante, 
d'où,  par  refroidissement,  il  cristallise  en  paillettes  fusibles  à  98°. 

L'anol  possède  une  faible  odeur  analogue  à  celle  de  l'iso-eugé- 
nol  ;  sa  saveur  est  sucrée,  mais  en  même  temps  légèrement  brû- 
lante comme  celle  du  phénol  ordinaire  ;  il  colore  en  bleu  le  per- 
chlorure  de  fer  ;  il  décolore  instantanément  le  permanganate  de 
potasse  et  est  oxydé  complètement  à  chaud  en  acide  p.-oxy- 
benzoïque. 

Anélhol,  p.-propénylanisol  ou  p.-isoallylanisol. 
CH30-C«H4-CH=CH-CH3 

La  synthèse  de  Panéthol  a  été  réalisée  dès  1877  par  Perkin  (1), 
au  moyen  de  l'acide  p.-méthoxyphénylméthylacrylique  par  départ 
de  GO*,  cet  acide  étant  lui-même  obtenu  par  condensation  de 
l'aldéhyde  anisique  et  de  l'acide  propionique.  L'un  de  nous  (2)  a 
également  effectué  une  synthèse  complète  de  Panéthol  en  isomé- 
risant  par  la  potasse  alcoolique  l'estragol  synthétique,  résultant 
de  l'action  de  Piodured'allyle  sur  le  bromure  de  phénylmagnésium. 
Tout  récemment,  MM.  Wallach  et  Evans  (8)  ont  obtenu  synthéti- 
quement  Panéthol  par  condensation  de  l'aldéhyde  anisique  avec 
le  bromopropionate  d'éthyle  en  présence  de  Zn,  puis  faisant  per- 
dre CO*  et  H*0  à  Poxyacide  obtenu. 

Dès  1902,  nous  avons  montré  qu'en  faisant  réagir  l'aldéhyde 
anisique  sur  Piodure  d'éthylmagnésium  dans  les  conditions  habi- 

(1)  Perkin,  D.  ch.  G.,  t.  10,  p.  1G04. 

(2)  Tiffeneau,  C.  /?.,  t.  139,  p.  481. 

(3)  VVallacii  et  Evans,  Lieb.  Ann.f  t.  357,  p.  72. 
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tuelles,  on  obtient  un  produit  brut  dans  lequel  on  peut  caractériser 
Tanéthol  et  même  en  isoler  des  quantités  notables  par  refroidisse- 
ment et  amorçage. 

La  réaction  normale  devrait  cependant  conduire  à  un  alcool 
secondaire,  l'anisylpropanol  : 

CHH)  C«H*-CHO  +  IMgCPH'      ->      CH30-C«H*-CHOH-CH2-CH3 

mais  on  sait  par  les  recherches  de  Klages,  postérieures  aux  nôtres, 
que  les  dérivés  magnésiens  de  ces  alcools  peuvent,  en  présence 
d'un  excès  d'iodured'alcoylmagnésium,  perdre  MgOXH  en  donnant 
le  composé  non  saturé  correspondant,  d'après  la  réaction  : 

CH'0-(*H*GH(OMgX)-CH*-CH3  +  XMgCW 
=  CH30-C«H*-CH=CH-CH*  +  MgX*  +  MgO  +  C*H« 

Il  est  donc  fort  probable  que  c'est  à  cette  réaction  secondaire 
qu'est  due  la  formation  directe  d'anéthol  par  action  de  l'iodure 
d'élhylmagnésium.  Quoiqu'il  en  soit,  il  est  évident  qu'en  effectuant 
la  réaction  ci-dessus  (1)  avec  des  quantités  équimoléculaires,  on 
doit  obtenir  un  mélange  en  proportions  variables  d'anéthol  et 
d'anisyl-l-propanol-i  ;  l'isolement  de  l'anéthol  y  est  quelquefois 
pénible  et  exige  le  plus  souvent  des  cristallisations  répétées  dans 
l'alcool  dilué.  D'autre  part,  bien  que  dans  certains  cas  on  ait  observé 
que  l'anisylpropanol  perd  de  petites  quantités  d'eau  à  la  distilla- 
tion, on  ne  peut  songer  à  transformer  cet  alcool  enanéthol  par  des 
distillations  répétées  comme  on  le  fait  pour  le  phénylpropylène  (2)  ; 
une  telle  déshydratation  est  en  effet  tout  à  fait  irrégulière  et  quel- 
quefois même  ne  se  produit  nullement.  Au  surplus,  Klages  a 
montré  qu'en  effectuant  à  froid  la  réaction  génératrice  de  l'anisyl- 
propanol, on  détermine  surtout  la  formation  de  l'éther  oxyde  de 
cet  alcool  :  l'oxyde  d'anisylpropyle. 

Nous  avons  donc  ainsi  été  amenés  à  faire  agir  l'aldéhyde  ani- 
sique  sur  un  excès  d'iodure  d'éthylmagnésium  (2  ou  8  mol.)  et  à 
chauffer  quelque  temps  au  bain-marie. 

Dans  ces  conditions,  il  se  forme  il  est  vrai,  comme  nous  l'avons 
souvent  observé,  des  dimères,  mais  ceux-ci  ont  des  points  d'ébul- 
lition  très  différents  et  il  est  très  facile  d'isoler  directement  l'ané- 
thol à  l'état  de  pureté  soit  par  entraînement  à  la  vapeur  d'eau  soit 
par  distillation  fractionnée. 

(1  )  On  sait  qu'en  opérant  avec  du  bromure  d'é tb y I magnésium  on  peut  éviter 
l'action  déshydratante  et  obtenir  presque  exclusivement  l'anisylpropanol. 

(2)HtLLet  Bauer,0.  cb.  G.,  t.  36,  p.  306  ;  —  Tiffkneau,  Ann.  ch.  Phys. 
(8),  t.  10,  p.  351. 

soc.  chim.,  4e  skr.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires. 
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L'anéthol  ainsi  obtenu  cristallise  facilement  dans  l'alcool  dilué  ; 
après  essorage,  il  fond  exactement  à  22°  et  bout  à  222°5  ;  en  solu- 
tion éthérée,  il  fixe  2  Br  en  donnant  un  dérivé  dibromé  fusible 
à  67°. 

Le  polymère  li  juide  obtenu  dans  la  même  réaction  parait  iden- 
tique au  dianéthol  de  MM.  Orndorfïet  Morton  (i)  ;  il  bout  vers  205- 
210°  sous  15  mm. 

Para-isoallylphénétol  (p.'propénylphénélol) . 
02H50-C6H*-CH=CH-GH3 

Cetétber  pbénolique  a  été  déjà  obtenu  parKlages  (2)  par  action 
de  la  pyridine  sur  le  chlorure  de  l'alcool  secondaire 

C2H50-CW-CHOH-CH2-CH3 

Toutefois  cet  auteur  n'indique  pas  son  point  de  fusion.  Eyck- 
mann  (3),  qui  a  préparé  le  dérivé  éthylique  du  chavicol  naturel,  n*a 
pas  essayé  d'isomériser  ce  composé  allylique  en  p.-isoallylphé- 
nétol. 

L'aldéhyde  paraéthoxybenzoïque  qui  nous  a  servi  a  été  préparée 
en  éthylant  par  le  bromure  d'éthyle  l'aldéhyde  p.-oxybenzoïque. 
Cette  aldéhyde  bout  vers  255°  et  fournit  une  semicarbazone  fusible 
à  208°. 

Sur  Téthéroiodure  d'éthylmagnésium  préparé  avec  125  gr.  d'io- 
dure  d'éthyle,  on  fait  tomberôOgr.  d'aldéhyde  p.-éthoxybenzoïque 
dissoute  dans  100  ce.  d'éther.  On  chauffe  au  bain-inarie  pendant 
quelques  heures,  puis  on  décompose  à  l'eau  glacée  acidulée. 

La  distillation  sous  14  mm.  fournit  : 

140-180°  produit  cristallisable 32gr. 

180-230 3 

-230-235  (point  fixe  -233°)  liquide 16 

La  portion  cristallisée  140-180°  est  constituée  par  le  p.-isoallyl- 
phénétol presque  pur;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  ; 
la  fraction  180-230°  contient  encore  du  produit  cristallisé  qu'on 
isole  par  essorage  ;  la  fraction  liquide  230-235°  contient  un  poly- 
mère liquide. 

Le  p.-isoallylphénétol  bout  à  242°  à  la  pression  ordinaire  ;  il 

(1)  Am.  J.,  t.  23,  p.  189. 

(2)  ù.  ch.  G.,  t.  35,  p.  2264  (1902). 

(3)  D.  ch.  G.,  t.  23,  p.  862. 
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fond  à  58-59°  ;  sa  solution  élhérée  fixe  à  froid  2Br  en  donnant  un 
dibromé  cristallisé  fusible  à  55°. 

Le  polymère  liquide. bouillant  à  233°  sous  14  mm.  possède  la 
formule  C**H*»0*,  D0  =  1.0336. 

Analyse.  —  Subst,,  0^,2711  ;  CO*,  0*r,8027;  H*0,  0^,2157.  — 
Trouvé  :  0/0  C,  80.75  ;  H,  8.22.  —Calculé  :  0/0  C,  81.48;  H,  8.64. 

Il  fixe  cependant  un  peu  de  brome  et  contient  probablement  à 
la  fois  un  dimère  saturé  dérivé  du  cyclobutane  et  un  dimère  éthy- 
lénique  non  cyclique. 

IL   —  Synthèses  dans  la  sérib  de  l'iso-eugénol. 

Propénylpyrocat échine  (iaoallylpyrocatéchine). 

(3)  OHx 

>OW-CH=CH-CH3(l). 

(4)  OH/ 

Ce  diphénol  a  été  tout  récemment  isolé  de  l'essence  de  Bétel  (1) 
par  les  chimistes  de  la  maison  Schimmel  et  Cie  de  Miltitz  près 
Leipzig. 

Nous  avous  essayé  en  vain  de  l'obtenir  en  faisant  agir  de  l'aldé- 
hyde protocatéchique  sur  Piodure  d'éthylmagnésium  ;  la  réaction 
est  assez  pénible  ;  on  chauffe  plusieurs  heures  au  bain- marie, 
puis  on  distille  une  grande  partie  de  i'éther  ;  il  importe  toutefois  de 
ne  pas  dépasser  la  température  de  105-110°,  sinon  il  y  a  produc- 
tion rapide  d'un  boursouflement  brusque  avec  résinification  du 
produit.  Après  refroidissement,  on  décompose  par  l'eau  et  termine 
le  traitement  comme  pour  l'anol.  On  retrouve  dans  les  eaux  bisul- 
fitiques  la  majeure  partie  de  l'aldéhyde  protocatéchique. 

Par  distillation  dans  le  vide  du  résidu  non  combinable  au  Msul- 
flte,  on  obtient  un  produit  phénolique  qui  distille  vers  155-160°  sous 
16  mm.  et  qui  cristallise  spontanément  dans  le  récipient  ;  on  le 
purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  ou  uans  l'éther  de  pétrole. 

U  fond  à  87-88°. 

U  colore  en  vert  le  perchlorure  de  fer  et  décolore  instantanément 
la  solution  diluée  de  permanganate  de  potasse  ;  il  fixe  nettement  le 
brome.  Nous  l'avons  obtenu  en  trop  petite  quantité  pour  le  purifier 
et  déterminer  sa  formule  :  ce  pourrait  être  un  isomère  stérique  du 
diphénol  de  Schimmel,  fusible,  comme  on  sait,  à  48-49°. 


(1)  Bulletin  semestriel  de  Schimmel  et  C",  édit.  française,    octobre  1907, 
p.  10-21;  Ch.  Ceatralblatt,  1907,  t.  2,  p.  1741. 
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Iso-eugénoL 

(3)  CtPCk 

>C«H*-CH=CH-CH3 

(4)  OH/ 

Tiemann  (1)  est  parvenu  à  obtenir  synthétkpiement  l'iso-en^éno! 
en  condensant  la  vanilline  avee  le  propionate  de  sou»le  en  présence 
d'un  excès  d'anhydride  propionique  ;  le  propionylhomoféruîate  de 
soude  obtenu  dans  ces  conditions  est  ensuite  saponifié  pour  enlever 
le  radical  propionyle,  puis  chauffé  pour  éliminer  CO* . 

Nous  avons  réalisé  également  la  synthèse  de  l'iso-eugénol  en 
soumettant  la  vanilline  à  l'action  du  bromure  d'éthylmagnésium. 
On  opère  avantageusement  de  la  façon  suivante.  Sur  trois  molé- 
cules d'iodure  d'éthylmagnésium,  on  fait  tomber  peu  à  peu  une 
molécule  de  vanilline  finement  pulvérisée  ;  on  chauffe  le  produit 
de  la  réaction  au  bain-marie,  puis  au  bain  de  sel  jusque  vers  105* 
de  façon  à  chasser  la  majeure  partie  de  l'éther  de  constitution.  On 
décompose  par  Peau  glacée  acidulée,  on  épuise  à  l'éther  et  agite 
au  bisulfite  la  solution  éthérée.  Après  lavage  à  l'eau,  on  épuise 
avec  de  la  soude  diluée,  et  Ton  sature  celle-ci  de  gaz  carbonique* 
L'éther  enlève  alors  un  produit  qui,  distillé  dans  le  vide,  fournit 
Tiso-eugénol  bouillant  vers  187-140°  sous  12  mm.  On  le  caractérise 
par  son  dérivé  benzoylé  fusible  à  100°,  qu'on  obtient  facilement 
par  la  méthode  Schotten-Baumann. 

lsochavibélol. 

(3)  OHv 

>C6H3-CH=CH-CH3 

(4)  CFPO/ 

Cet  isomère  de  Tiso-eugénol  a  déjà  été  préparé  parPomeranz  (1) 
à  partir  de  Tisosafrol  ;  celui-ci  est  transformé  à  chaud  par  la 
potasse  dissoute  dans  les  divers  alcools,  en  alcoyloxyiso-eugénol  : 

GH2/     SC«H3-CH=CH-CH3      ->      AlK-OClP-O-CW-CHbCH-CH* 

OH 

Par  méthylation,  puis  hydrolyse,  on  obtient  successivement  les 
composés  suivants  : 

Alc-O-CHMX  (3)      OHv 

(3)  >C6H3-CH=CH-CH3    -+•  >C6H3-CH=i;H-CH3 

(4)  CH3-0/  (1)  (4)  CH3(K 


(1)  Tiemann  et  Kraaz,  D.  ch.  G.t  t.  15,  p.  2083. 

(2)  Br.  allemands,  112.253,  1*3.061,  ainsi  que  121.701  ;  Ch.  CentralblaU* 
1901,  t.  1,  p.  806  ;  1901,  t.  2,  p.  447-567. 
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L/isovanilline  dont  nous  sommes  partis  est  un  résidu  de  fabri- 
cation de  la  vanilline  par  raéthylatioa  de  l'aldéhyde  protocatéchi- 
que  ;  on  peut  d'ailleurs  l'obtenir  régulièrement  en  suivant  les  indi- 
cations de  Bertram  (1)  par  méthylation  du  dérivé  monopotassique 
de  1* aldéhyde  proiocatéchique. 

La  réaction  est  conduite  comme  avec  la  vanilline,  mais  les  ren- 
dements atteignent  a  peine  10  0/0.  Nous  avons  obtenu  l'isochavi- 
bétol  en  quantité  à  peine  suffisante  pour  déterminer  son  point  de 
fusion  après  cristallisation  (F.  96°). 

Isoallylvèralrol  (propénylvéralrol)  :  méthyliso-eugénol. 

(3)  CIPOv 

>C«H*-CH=CH-CH3 

(4)  CH3CK  (1) 

La  synthèse  de  l'isoallylvératrol  a  été  réalisée  par  Moureu  (2)  en 
isomérisant  par  la  potasse  alcoolique  Tallylvératrol  (méthyleugé- 
nol)  obtenu  synthétiquement  par  action  de  l'iodure  d'allyle  sur  le 
vératrol. 

La  mélhylvanilline  qui  qous  a  servi  de  matière  première  fond  à 
48°  et  fournit  une  semicarbazone  fusible  à  177°. 

Sur  une  molécule  de  bromure  d'éthylmagoéeium,  on  fait  tomber 
une  solution  de  33  gr.  de  mélhylvanilline  (1  mol.)  dissoute  dans 
125  ce.  d'éther  ;  cette  addition  détermine  la  production  d'un  pré- 
cipité blanc  pulvérulent;  on  chauffe  légèrement  pour  achever  la 
réaction,  ou  laisse  refroidir  et  on  décompose  par  l'eau  acidulée, 
glacée.  Les  éthers  provenant  de  l'épuisement  des  eaux  sont  éva- 
porés au  bain-marie  et  le  résidu  est  agité  avec  du  bisulfite  de  soude 
(on  retrouve  ainsi  10  gr.  de  mélhylvanilline).  Après  traitement 
approprié,  on  distille  dans  le  vide  et  Ton  obtient  l'alcool 

(CH30)2-C«H3-CHOH-CH2-CH3 

qui  bout  vers  180-185°  sous  15  mm.  (16  gr.).  Celui-ci,  par  distilla- 
tion à  la  pression  ordinaire,  perd  une  certaine  quantité  d'eau  et  se 
transforme  partiellement  en  méthyliso-eugénol  que  nous  avons 
caractérisé  par  sa  transformation  en  dérivé  di brome  fusible  è  100°. 
Le  méthyliso-eugénol  a  été  obtenu  avec  de  meilleurs  rendements 
en  faisant  agir  la  mélhylvanilline  sur  un  excès  d'iodure  d'éthyle- 
magnésium.  La  distillation  dans  le  vide  fournit  un  produit  très 

(1)  Bertram,  Br.  allemands,  63007. 

(3)  Moureu,  Add.  ch.  Pbys.  (7),  i.  15,  p.  125. 
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propre  bouillant  vers  260-263°,  tandis  qu'il  reste  dans   l'appare! 
une  certaine  quantité  de  résidn  épais  non  distillable. 
Le  produit  ainsi  obtenu  a  pour  densité 

D0  =  4,071t  D22  =  l,0î>51 

Analyse.  —  Subst.,  0*',3879;  CO*,  1*',0494  ;  H*0,  0*«\2866.  — 
Trouvé  :  0/0  C,  73.79;  0/0  H,  8.20.  —  Calculé  pour  C"H**0*  : 
0/0  C,  74.15;  0/0  H,  7.80. 

Pour  caractériser  le  méthyliso-eugénol,  on  Ta  transformé,  sui- 
vant les  indications  de  Bougault  (1),  en  aldéhyde  diméthoxyhydra- 
tropique  fusible  à  44°. 


N°  52.  —  Sur  les  éthers  phénoliques  à  chaîne  pseudoallylique 
(méthovinylique)  — C<CH8'    I-    Préparation,    propriétés 

générales  et  nomenclature  ;  par   HH.    BÉHAL   et  TIFFE- 
NEAU  (ii.i.08). 

Aux  phénols  et  éthers  phénoliques  à  chaînes  linéaires  allylique 
et  isoallylique  (propénylique) 

-CH2-CH=CH2  (allylique),  -CH=CH-CH3  (isoallylique). 

qu'on  rencontre  si  fréquemment  dans  les  essences  naturelles,  cor- 
respondent deux  types  de  composés  isomériques  à  chaînes  ramifiées 
pseudoallylique  (méthovinylique)  et  cycloallylique(triméthylénique) 

^CH*  -CH-CH* 

-C\  (pseudoallyliquv),  \S       (cycloallylique), 

\GH3  CH2 

dont  la  présence  n'a  pas  encore  été  signalée  dans  les  huiles  essen- 
tielles et  dont  on  ne  connaissait,  avant  nos  recherches,  aucun 
représentant. 

Dans  le  domaine  de  la  chimie  pure  et  appliquée  comme  dans 
celui  de  la  physiologie  végétale,  l'importance  des  éthers  phéno- 
liques allyliques  et  isoallyliques  est  si  grande  qu'il  nous  a  semblé 
intéressant  de  tenter  la  préparation  synthétique  de  leurs  isomères 
ramifiés  et  d'en  faire  l'étude  systématique. 

En  réalité  nous  ne  sommes  pas  encore  parvenus  à  préparer  les 
éthers  phénoliques  à  chaîne  fermée  (cycloallylique)  bien  que  l'un 
de  nous  ait  déjà  fait  dans  cette  voie  des  recherches  personnelles 

(i)  Add.  chim.  et  phys.  (7),  t.  25,  p.  563. 
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sur  la  série  plus  simple  des  carbures  aromatiques.  Par  contre, 
nous  avons  réussi  depuis  plusieurs  années  à  préparer  régulière- 
ment de  nombreux  éthers  pbénoliques  à  chaîne  pseudo-allylique 
dont  nous  apportons  aujourd'hui  l'étude  complète. 

En  dehors  du  point  de  vue  général  où  nous  avons  tenu  à  nous 
placer  pour  ce  travail,  nos  recherches  présentaient  au  moment  où 
dous  les  avons  commencées  un  intérêt  d'actualité  tout  particu- 
lier; la  synthèse  de  l'anéthol  et  de  l'isoeugénol,  que  nous  venions 
de  réaliser  dans  des  conditions  excluant  toute  possibilité  de  trans- 
position moléculaire,  avait  confirmé  d'une  façon  définitive  la  struc- 
ture isoallylique  de  ces  composés  ;  il  en  résultait  nécessairement 
que  la  remarquable  transformation  de  ces  dérivés  isoallyliques  en 
aldéhydes  hydratropiques  (1)  sous  l'action  de  l'iode  et  de  l'oxyde 
jaune  de  mercure  était  due  à  une  transposition  moléculaire  : 

/CHO 
Ar-CH=CH-CH3    ->-    Ar-CH< 

\CH3 

Il  était  donc  extrêmement  intéressant  de  chercher  ce  que  devient 
dans  les  mêmes  conditions  la  chaîne  ramifiée  pseudoallylique  ;  il 
fut  constaté  que  dans  ce  cas  l'on  obtient  une  transposition  ana- 
logue mais  de  sens  inverse,  consistant  dans  le  redressement  de  la 
chaîne  ramifiée  en  une  chaîne  linéaire  : 


,CH2 
^CH3 


-q/  -►-    -CH2-CO-CH3. 


L'un  de  nous,  étudiant  plus  spécialement  ce  phénomène  de  trans- 
position, a  pu  démontrer  qu'il  est  dû  à  la  migration  du  noyau  aro- 
matique (transposition  phénylique);  nous  avons  nous-mêmes 
observé  qu'au  cours  de  cette  migration  la  chaîne  latérale  reste 
toujours  fixée  sur  le  même  sommet. 

La  préparation  des  éthers  phénoliques  à  chaîne  pseudoallylique 
se  réalise  en  soumettant  les  éthers  sels  correspondants  à  l'action 
d'un  excès  d'iodure  de  méthylmagnésium  ;on  sait  que  si  Ton  effeo- 
tue  cette  réaction  avec  certaines  précautions  en  présence  de  deux 
molécules  seulement  d'organomagnésien  on  obtient  l'alcool  tertiaire 
correspondant  : 

R-C02R'  +  2IMgCH3    ->■    R-C(OMgI)(GH3)2-f  iMgOR'. 

Nous  avons  en  effet  obtenu  ainsi  le  méta-anisyl-2-propanol, 
le  vératryl-2-propanol,  le  vanillylpropanol,  etc. 

(1)  Bouoault.  Bull.  Soc.  chim.  (3),  l.  23,  p.  643. 

Digitized  by  VjOOQIC 


612  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Klages  (1)  a  toutefois  montré  qu'en  opérant  avec  une  molécule 
supplémentaire  d'iodure  de  méthyimagnésium  et  en  distillant  une 
partie  de  l'éther,  on  obtient  le  produit  de  dèshydratatiou  de  cet 
alcool  tertiaire;  toutefois  comme  certains éthers  phénoliques  pseu- 
doallyliques sont  facilement  polymérisables,  il  nous  a  paru  préfé- 
rable d'opérer  comme  le  recommande  Delange  (2)  en  prôsenœ 
d'un  grand  excès  d'iodure  de  méthyimagnésium  (4  ou  5  molécules) 
et  de  décomposer  alors  par  l'eau  glacée  légèrement  acidulée  sans 
distiller  préalablement  une  quantité  plus  ou  moins  grande  d'éther. 
En  même  temps  que  les  dérivés  pseudoallyliques,  on  obtient  tou- 
jours une  petite  quantité  de  dimères. 

Nous  avons  appliqué  cette  méthode  aux  éthers  sels  monophéno- 
Hques  (série  anisique,  crésotique)  et  diphénoliques  (vanillique, 
vératrique,  pipéronylique). 

Les  constantes  physiques  des  éthers  phénoliques  pseudoallyliques 
ainsi  préparés  ont  été  trouvés  intermédiaires  entre  celles  des  com- 
posés allyliques  et  isoallyliques  correspondants  ;  nous  avons  ras- 
semblé les  principales  dans  les  tableaux  suivants. 

Les  points  d'ébullition  déterminés  à  la  pression  ordinaire  sont 
supérieurs  d'environ  5  ou  6°  à  ceux  des  isomères  allyliques,  et  in- 
férieurs de  9  à  10°  à  ceux  des  dérivés  isoallyliques  : 

Points  Méthylèoe- 

d'ébullition.  Anisol.  Gaïacol.  Vératrol.       pyrocatèchine. 

Allyl 215-216°  252°  248-249°  238° 

Pseudoallyl 222°  251-258°        253-254°        238-239° 

Isoallyl 233°  267°  263  246-248° 

Les  densités  des  composés  pseudoallyliques  rameués  par  le  cal* 
cul  à  15°,  sont  à  peu  près  exactement  intermédiaires  entre  les  den- 
sités de  leurs  isomères  non  ramifiés  : 

Méthylène- 
Densités.  Anisol.  Gaïaool.  Vératrol.        pyrooAtéchine. 

Allyl 0,9*755  1,0745  1,087  1,107 

Pseudoallyl 0,985  1,0832  1,048  1,119 

Isoallyl 0,995  1,092  1,0605      v     1.125 

Les  indices  de  réfraction  des  éthers  phénoliques  à  chaîne  pseu- 
doallylique  sont  supérieurs  de  près  de  20  millièmes  à  ceux  des 
dérivés  allyliques  correspondants  et  inférieurs  d'environ  15  mil- 
lièmes aux  dérivés  isoallyliques  ;  toutefois  quand  ces  éthers  phéno- 
liques possèdent  une  fonction  phénolique  libre  comme  dansl'eugé 


(1)  Klagks.  D.  ch.  G.,  I.  35,  p.  Î640. 

(2)  Delange.  C.  /?.,  t.  138,  p.  1701. 
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nol,  l'iso-  et  le  pseudo-eugénol  (allyl-,  isoallyl-,  pseudo-allylgaïacol) 
les  écarts  sont  moins  notables 

Indices  Méthylène- 

<&e  réfraction.  Anlsol.  GaTacol.  Vératrol.        pyrocatéchine. 

Allyl 1,5536  1,5439  1,5373  1,5423 

f>seudoallyl 1,5445  1,5595  1,5560  1,5619 

Isoallyl 1,5615  1,5688  1,57*0  1,5763 

Les  propriétés  chimiques  des  éthers  phénoliques  pseudoally- 
tiques  les  rapprochent  plus  spécialement  des  composés  isoallyliques 
correspondants;  comme  ceux-ci  ils  sont  hydrogénables  par  le 
sodium  et  l'alcool  absolu,  alors  que  dans  les  mêmes  conditions  les 
dérivés  allyliques  (estragol.  safrol,  méthyleugénol)  ne  sont  pas 
réductibles. 

Traités  par  IOH,  ils  donnent  des  iodhydrines  qui  subissent  une 
transposition  moléculaire  de  même  nature  que  celle  fournie  par  les 
composés  isoallyliques,  mais  de  sens  inverse  : 

*CW  vCH2I 

ArCC  ->    ArC(OH)<  -►■    Ar-CH2-CO-CH3 

yCHO 

ArCH=CH-CH3    ->    Ar-CHOH-CHl-CtP    ->    Ar-CH< 

Au  contraire,  les  éthers  phénoliques  allyliques,  quoique  fixant  éga- 
lement IOH,  ne  subissent  pas  de  transposition  moléculaire  (Bou- 
g*ult  (1). 

Traitées  par  la  potasse  sèche,  ces  iodhydrines  éliminent  HI 
sans  transposition  en  donnant  des  oxydes  d'éthylène  dissymétri- 
ques qui  s'isomérisent  aisément  en  aldéhydes  hydratropiques. 

Les  éthers  phénoliques  pseudoallyliques  s'oxydent  spontanément 
avec  formation  de  trioxyméthylène  et  d'aeétophénones  : 

^CH2 
ArOf  ->    Ar-CO-CH3  +  CH20. 

\CH* 

Les  dimères  des  éthers  phénoliques  pseudoallyliques  sont  très 
vraisemblablement  des  dérivés  symétriques  du  tétraméthylène 


ch$>Ç-Çh' 


leur  poids  moléculaire,  déterminé  par  la  cryoscopie,  correspond  à 
(1)  Bougault.  Aan.  thim.  et  phys.  (7),  t.  25,  p.  494-490. 
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la  formule  ci-dessus  ;  ils  ne  fixent  pas  le  brome  et  ne  décolorent 
pas  à  froid  la  solution  aqueuse  de  permanganate. 

Nomenclature  des  éthers  phénoliques  à  chaîne  C3H7. 

La  nomenclature  la  plus  rationnelle  consisterait  à  désigner  le 
radical  aromatique  sous  son  nom  conventionnel  (anisyl,  vératryl» 
pipéronyl)  et  à  faire  suivre  ce  mot  du  nom  de  la  chaîne  latérale  en 
nouvelle  nomenclature  ;  on  aurait  ainsi  :  Tanisyl-l-propène-i 
(anéthol),  le  vanillvl-propène-2  (eugénol),  le  vératryl-2-propène-l 
(pseudométhyleugénol),  le  pipéronyl-cyclopropane  (triméthylène) 


,CH2 
CH202-C6H3- 

MiH2 


yCH2 
3-GH<  |      ; 
NHH2 


on  voit  qu'une  telle  nomenclature  ne  fait  pas  saisir  assez  rapidement 
les  relations  qui  rapprochent  les  chaînes  latérales  de  ces  quatre 
sortes  de  composés.  Si  donc  on  veut  surtout  mettre  en  évidence 
la  nature  de  la  chaîne  latérale,  il  est  préférable  d'employer  une 
nomenclature  tout  à  fait  arbitraire  d'après  laquelle  les  isomères  ac- 
tuellement connus  conserveraient  leur  désignation  usuelle  :  eugé- 
nol et  isoeugénol,  safrol  et  isosafrol,  estragol  et  isoestragol  (ané- 
thol), tandis  que  les  isomères  nouveaux  seraient  désignés  par  les 

préfixes  pseudo  pour  la  chaîne  G<pTj3  et  cyclo  pour  la  chaîne  tri- 

méthylénique  ;  on  peut  également,  comme  nous  l'avons  f?it  jusqu'ici 
(surtout  pour  le  rapprochement  de  ces  composés  dans  des  tableaux) 
prendre  comme  base  le  terme  allylique  et  en  dériver  les  expres- 
sions isoallylique  (propénylique),/?5e«do«////igMe(méthovinylique) 
cycloallylique  (triméthylénique). 

Dans  les  trois  mémoires  qui  suivront,  nous  étudierons  successi- 
vement les  éthers  phénoliques  pseudoallyiiques  :  1°  dans  la  série 
anisique  et  homoanisique  ;  2°  dans  la  série  crésotique  (synthèse 
de  thymols)  ;  8°  dans  la  série  vanillique  et  pipéronylique  (pseudo- 
eugénol  et  pseudosafrol). 

N°  53.  —  Snr  les  éthers  phénoliques  à  chaine  pseudoallylique 

—  G^CH8'    ^'    Sôrie    anisi(lue    et    homoanisique;   par 
HH.  A.  BÉHAL  et  TIFFENEAU. 

SÉRIE   ANISIQUE. 

A  Tanisol  correspondent  trois  dérivés  monosubstitués  pseudo- 
allyiiques; ceux-ci  ont  été  préparés  au  moyen  des  éthers  des 
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trois  acides  ortho,  meta  et  paraoxybenzoïques.  Comme  l'ortho  et 
le  métaanéthol,  l'ortho  et  le  méta-pseudoallylanisol  sont  liquides; 
le  dérivé  para,  comme  Panéthol,  est  au  contraire  solide  et  fond 

Leurs  diverses  constantes  ont  été  réunies  dans  le  tableau  sui- 
vant : 


/ycn* 

CH»0-C»H*-Cf 

\CH* 

Points 
d'ébulMion. 

Densités. 

Indices 
de  réfraction. 

Orthopseudoallylanisol.  .  .. 

Métapseudoallylanisol 

Parapseudoallylanisol 

198-199 

216-217 
222 

0,983  à  21° 

0,9878  à  21° 

fond  à  32° 

1,5315* 

1,5417 

1,5428 

Les  propriétés  de  ces  pseudo  allylanisols  sont  celles  que  nous 
avons  signalées  pour  tous  les  éthers  phénoliques  à  chaîne  pseudo- 
allylique.  Dans  l'action  de  l'iode  et  de  l'oxyde  jaune  de  mercure 
sur  deux  de  ces  isomères,  nous  avons  obtenu  avec  transposition 
les  meta  et  paraméthoxyphénylacétones  et  nous  avons  pu  confir- 
mer les  observations  déjà  faites  par  l'un  de  nous  à  savoir  que  la 
chaîne  latérale  reste,  avant  et  après  la  migration,  fixée  au  même 
sommet  du  noyau  aromatique.  En  effet,  ces  cétones  régénèrent 
par  oxydation  chromique,  les  acides  m.-  et  p.-oxybenzoïques 
correspondants. 

Orthopseudoallylanisol 

CFPO-CW-Cf 
(i)  <*)\CH3 

Ce  composé  a  été  obtenu  soit  par  méthylation  du  phénol  corres- 
pondant, soit  par  action  directe  de  Fiodure  de  méthylmagnésium 
sur  l'o.-méthoxybenzoate  de  méthyle. 

a)  Méthylation  de  T o.-pseudoally /phénol.  —  L'o.-pseudoallyl 
phénol  a  été  obtenu  en  traitant  le  salicylate  de  méthyle  par  3  mo- 
lécules IMgCH»;  ce  phénol  bout  vers  204s  d0  =  1.0528.  Méthyle  en 
solution  potassique  par  le  sulfate  de  méthyle,  il  fournit  quantitati- 
vement l'o.-pseudoallylanisol. 

b)  Action  de  IMgCH3  sur  le  méthoxybenzoate  de  méthyle  (éther 
méthylsalicylique).  —  Par  action  ménagée  de  deux  molécules  de 
dérivé  organomagnésien,  Péther  méthylsalicylique  fournit  le  dimé- 
thyl-o.-anisylcarbinol  fusible  vers  15°  et  bouillant  vers  239°.  En  opé- 
rant en  présence  de  trois  molécules  d'iodure  de  méthylmagnésium 
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et  maintenant  pendant  quelques  heures  à  la  température  de  Tétai* 
lition,  on  obtient  directement  l'o.-pseudoantsol.  Il  bout  vers  1M- 
199°  à  la  pression  ordinaire.  Densité  à  21°  =  0.983;  «••  =  1.5M5; 
RM  trouvée  46.6,  calculée  46.18. 

Analyse.  —  Subst.,  0",8041  ;  CO»,  0«\9074  ;  H«0,  0^,2325 
trouvé  :  0/0  C,  81.87  ;  H,  8.12.  —  Calculé  pour  C«°H<*0  :  0/0  C, 
81.08;  H,  8.10. 

Hydrogénation.  —  25  gr.  de  pseudoestragol  sont  réduits  par 
20  gr.  de  sodium  et  200  gr.  d'alcool  absolu  ;  le  produit  brut  est 
agité  avec  une  solution  de  MnO*K,  entraîné  à  la  vapeur  d'eau, 
séf  hé  et  rectifié  ;  la  fraction  principale  (9  gr.)  bouillant  à  194- 
196°,  constitue  To.-isopropylanisol-  D0  =  0.9665;  di%  =  0.9532  ; 
12%=  1.50891  ;  RM  trouvé  46.94,  calculé  46.52. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,8409;  GO»,  0^,9985:  H*0,  0*V28i4. 
Trouvé  :  0/0  C,  79.88:  H,  9.17.  —  Calculé  pour  C**H«*0;  0/0  C, 
80  ;  H,  9.33. 

On  déméthyle  par  12  heures  de  chauffage  à  douce  ébullition 
avec  HI.  On  isole  à  la  façon  habituelle  et  on  obtient  i'orthoisopro- 
pylphénol  OH-C«H*-CH(CH»)«  bouillant  à  207-208°  à  la  pression 
ordinaire  et  fusible  vers  9-10°.  Sa  solution  alcoolique  donne  avec 
le  perchlorure  de  fer  étendu  une  coloration  verte. 

Métapseudoallylanisol  (m.-méthovinylanisol) 

CH30-C«H*-Of 

(1)  (3)NCH3 

On  Ta  préparé  au  moyen  de  l'éther  métaoxybenzoïque.  Pour 
obtenir  ce  dernier,  on  a  soumis  l'éther  méthylique  du  paracrésol 
OCH3-OH*-CH*  à  l'oxydation  permanganique  et  éthérifté  par 
l'alcool  éthylique  l'acide  métaméthoxybenzoïque  ainsi  formé 
(F.  109°). 

Le  m.-méthoxybenzoate  d'éthyle  (ébullition  250-252°,  rf18  =  1.100) 
a  été  soumis  à  l'action  de  lMgCH8;  avec  2  molécules  de  ce  réactif 
on  obtient  l'alcool  tertiaire  correspondant,  le  diméthyl-m.»amsyl- 
carbinoi  qui  bout  vers  242°  sous  770  mm.  et  cristallise  dans  l'éther 
de  pétrole  en  aiguilles  fusibles  à  34°. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,2318  ;  CO*,  0^,6146  ;  H*Ot  0^,1822. 
Trouvé  :  0/0  C,  72.32;  H,  8.78.  —  Calculé  pour  C"H"0*  : 
0/0  C,  72.28  ;  H,  8.48. 

Avec  (rois  molécules  de  IMgCH8,  on  obtient  le  produit  de  déshy- 
dratation de  cet  alcool,  le  m.-pseudoallylamsol. 
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Celui-ci  bout  à  216-217°  sous  770  mm.;  (4— 1.0041,  41S=0.990I. 
Il  fixe  2Br,  décolore  rapidement  le  permanganate  à  froid. 

Hydrogéné  par  le  sodium  et  l'alcool,  il  fournit  le  méta-isopropyl- 

anisol  bouillant  vers  210-211°  à  la  pression  ordinaire,  tf0= 0.9624  ; 

déméthylé  par  HI,  celui-ci  donne  le  m.-isopropylphénol  fus.  à, 26°. 

Le  permanganate  de  potasse  transforme  le  m.-pseudo-allyla- 

ni*ol  t-n  m.-méthoxyacétophénone bouillant  ver»  240°  à  la  pression 

ordinaire. 

Avec  HgO  4~  h  on  obtient  la  m.-méthoxyphénylacétone  non 
encore  décrite  ;  elle  bout  à  258-260°,  d0  =  1.0812,  et  fournit  une 
setnicarbazone  fusible  à  175°.  La  constitution  de  cette  phényla- 
cétone  est  fournie  par  l'action  de  I  +  NaOH  qui  donne  de  l'acide 
m.-méthoxyphénylacétique  et  de  l'iodoforme  ;  de  plus  l'oxydation 
chromique  la  transforme  en  acide  m.-méthoxybenzoïque  fusible 
à  109». 


Parapaeudoallylanisol  (pseudoestragol,  p.-méthovinylanisol) 

CHH)-G«H4-Gf 
(i)  (*>  \CH3 


On  l'obtient  dans  l'action  de  l'iodure  de  méthylmagnésium 
(2  ou  3  molécules)  sur  l'anisate  de  méthyle  ou  d'éthyle  (1  mol.); 
on  chauffe  pendant  une  ou  deux  heures  au  bain-marte;  le  produit 
de  la  réaction  est,  après  décomposition  par  l'eau  acidulée  glacée, 
soumis  pendant  une  heure  à  l'action  de  la  potasse  alcoolique  qui 
saponifie  à  chaud  l'excès  d'éther  anisique;  puis,  le  résidu  neutre 
est  entraîné  à  la  vapeur  d'eau  ;  en  opérant  avec  deux  molécules  de 
dérivé  organomagnésien,  on  a  pu  obtenir  directement  le  pseudo- 
estragol avec  un  rendement  de  près  de  50  0/0  du  poids  de  l'éther 
anisique  employé,  sans  déduction  de  l'acide  anisique  retrouvé  en 
acidulant  les  liqueurs  alcalines;  il  se  forme  également  un  dimère 
fusible  à  58°  qui  cristallise  spontanément  du  résidu  nonentrainable 
a  la  vapeur  d'eau;  avec  trois  molécules  d'iodure  de  méthylmagné- 
sium nous  avons  obtenu  le  plus  souvent  un  rendement  notable- 
ment moins  bon  en  pseudoestragol;  il  s'est  formé,  au  détriment  de 
oelui-ci,  l'oxyde  de  l'alcool  correspondant 

CK30-C6H*-G(CH3)2-0-(CH3)2C-C«H*-OCH3 

bouillant  vers  2f*0-270°  sous  81  mm.  et  ne  cristallisant  pas  par 
refroidissement  à  15°. 

Analyses.  —  Subst.,  0*',8185;  GO*,  0",8941  ;  H*0,  0",26Ô7. 
Trouvé  :  0/0  G,  77.77  ;  H,  9.4.  —  Subst.,  0*r,8517  ;  CO«,  0«',9954  ; 
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H*0,  0",2836.  Trouvé  :  0/0  C,  77.18;  H,  8.95,  —  Calculé  pour 
l'oxyde  C*0H*«O»  :  0/0  C,  76.43  ;  H,  8.28. 

Cet  oxyde,  soumis  à  l'entraînement  à  la  vapeur  d'eau  avec  de 
l'acide  sulfurique  a  10  0/0,  se  transforme  partiellement  en  pseudo- 
estragol  cristallisé. 

Le  pseudo-estragol  recristallisé  dans  l'alcool  fond  à  32°;  il  dis- 
tille à  222°  à  la  pression  ordinaire;  en  surfusion,  a^=1;542S. 

Réduction.  —  42  gr.  de  pseudo-estragol  ont  été  réduits  par  le 
sodium  (30  gr.)  et  l'alcool  absolu  ;  après  plusieurs  rectifications  du 
produit  de  la  réaction,  on  a  obtenu  28  gr.  de  para-isopropylanisol 
bouillant  à  210-212,  rf0  =  0.9638,  d,6  =0.9518,  rf6  =  1.5088. 

Analyse.  —  Subst.,  0",2947  ;  CO»,  0^,8621  ;  H*0,  0*%2268. 
trouvé  :  0/0  C,  79.75  ;  H,  8.92.  —  Calculé  pour  Cl0H"O  :  0/0  C, 
80.0  ;  H,  9.33. 

Nos  essais  de  déméthylation  par  HBr  gazeux  à  froid  et  à  chaud 
sous  la  pression  ordinaire  ont  été  infructueux  ;  la  déméthylation 
de  20  gr.  de  para-isopropylanisol  par  HI  nous  a  fourni  8  gr.  de 
p.-isopropylphénol  OH-C«H4-CsH7,  fusible  à  5960°  et  distillant  à 
228-229°  ;  son  dérivé  benzoylé  obtenu  par  action  de  chlorure  de 
benzoyle  sur  la  solution  sodique  fond  à  70-71°  après  recristallisa- 
tion dans  l'alcool. 

Oxydation.  —  Le  permanganate  transforme  le  pseudo-estragol 
en  p.-méthoxyacétophénone  fusible  à  39°.  Spontanément,  le  pseudo- 
estragol  s'oxyde  avec  formation  de  trioxyméthylène  très  percep- 
tible à  l'odorat  ;  à  la  longue,  la  quantité  formée  est  suffisante 
pour  être  caractérisée  chimiquement. 

Iodhydrine  dérivée  du  pseudo-estragol 
CH30-C6H*-COH-CH2I 
CH3 

Le  pseudo-estragol  (2  mol.)  est  dissous  dans  l'éther  saturé 
d'eau,  on  y  ajoute  l'oxyde  mercurique  jaune  (1  mol.),  puis  peu  à 
peu  4  atomes  d'iode;  on  filtre,  on  lave  la  solution  éthérée  avec 
une  solution  de  Kl  additionnée  de  quelques  gouttes  de  bisulfite, 
puis  avec  de  l'eau  pure;  après  dessiccation  sur  le  sulfate  de  soude, 
l'éther  est  soumise  Tévaporation  rapide  par  le  vide  à  froid;  le 
résidu  constitue  l'iodhydrine  ci-dessus  formulée. 

Action  de  la  potasse  :  formation  d'oxyde  déthylène  s'isomé- 
risant  en  aldéhyde.  La  potasse  sèche,  qu'on  fait  agir  directement 
sur  la  solution  éthérée  ci-dessus  obtenue  avant  de  la  soumettre  à 
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l'évaporation,  transforme  l'iodhydrine  en  oxyde  d'éthylène 
correspondant  :  c'est  l'oxyde  de  pseudo-estragol  (I)  ;  il  bout  vers 
130-135°  sous  12  mm.;  mais  il  ne  peut  être  distillé  à  la  pression 
ordinaire  sans  se  transformer  en  aldéhyde  p.-méthoxybydratro- 
pique  (II). 

CHO*-C«H*-C  —  CH2  CH0M>H4-CH-CH0 

<I)  /\/  "►  I  (II) 

CH3    O  CH3 

Cette  aldéhyde  bout  vers  135°  sous  15  mm.  ;  elle  a  déjà  été 

décrite  par  Bougault  (1),  qui  a  préparé  son  oxime  fusible,  comme 

celle  obtenue  par  nous,  à  96e.  Nous  en  avons  préparé  également  la 

semicarbazone  et  nous  l'avons  trouvée  fusible  à  199-200°.  Après 

recristallisatiou  dans  la  benzine,  son  point  de  fusion  s'est  élevé  à 

207-208°  (au  bloc). 

MM.  Balbiano  et  Faolini  (2)  ayant  trouvé  pour  la  semicarbazone 
de  l'aldéhyde  p.-méthoxyhydratropique  le  point  de  fusion  de  134°  ; 
nous  avons  constaté  qu'avec  l'aldéhyde  pure  régénérée  par  distil- 
lation à  la  pression  ordinaire  du  polymère  cristallisé  ci-dessous 
décrit,  on  obtient,  en  effet,  une  semicarbazone  fusible  à  134°  ; 
toutefois,  si  on  épuise  la  semicarbazone  brute  par  le  benzène,  ou 
obtient  un  résidu  peu  soluble,  fusible  à  207-208°,  et  une  solution 
<Voù  cristallise  la  semicarbazone  fondant  à  135°.  D'ailleurs,  nous 
avons  décomposé  par  S04H*  dilué  1*\50  de  semicarbazone  fusible 
à  207°  et  entraîné  à  la  vapeur  d'eau  ;  le  produit  entraîné  colore 
le  réactif  de  Schiff,  possède  l'odeur  caractéristique  de  l'aldéhyde 
p.-méthoxyhydratropique  et  fournit  une  semicarbazone  dont  le 
benzène  sépare  à  nouveau  deux  portions  fusibles,  Tune  à  135°  et 
l'autre  à  207°. 

Conservée  pendant  quelque  temps,  Y  aldéhyde  p.-méthoxybydva- 
tropique  se  transforme  en  un  polymère  qu'on  purilie  par  cristalli- 
sation dans  l'alcool  ou  le  benzène  ;  son  point  de  fusion  est  de 
108104°  sur  l'acide  sulfurique  et  de  106°  au  bloc  Maquenne. 

Analyse.  —  Subst.,  0*',2122;  CO*,  0*r,5708 ,  H*0,  0^,1432. 
Trouvé  :  0/0  C,  73.36;  H,  7.49.  —  Calculé  pour  C*°H*aO*  :  0/0  C, 
73.17;  H,  7.31. 

Cryoscopie.  —  Cryoscopé  dans  le  benzène,  ce  corps  a  donné 
pour  poids  moléculaire  moyen  M  =  431  ;  pour  un  trimère,  le  poids 
moléculaire  serait  de  492.  Par  simple  distillation  à  la  pression 

(1)  Bougault,  Add.  Chim.  Phys.  (7),  t.  25,  p.  520. 

(2)  Balbiano  et  Paolini,  Oaz.  Chim.  ital.t  t.  36,  p.  291. 
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ordinaire,  ce  polymère  régénère  l'aldéhyde  monomère  à  l'état  de 
pureté. 

Action  de  NC^Ag  :  transposition  en  acétone  anisique.  —  Quand 
on  ajoute  peu  à  peu  et  en  agitant  vivement,  la  solution  étbérée 
de  Tiodhydrine  ci-dessus  à  une  solution  concentrée  de  nitrate 
d'argent,  il  se  produit  une  réaction  immédiate  avec  précipita- 
tion d'iodonitrate  d'argent  blanc  cristallin  ;  la  solution  éthérée, 
lavée  et  agitée  au  bisulfite,  fournit  une  abondante  combinaison 
bisulfitique ,  celle-ci  est  assez  facilement  décomposable  par  l'eau 
chaude,  aussi  se  contente-t-on  de  la  purifier  par  lavages  répétés 
àl'éther;la  décomposition  de  cette  combinaison  bisulfitique  par 
chauffage  au  bain-marie  avec  de  l'eau  ou  avec  une  solution  de  car- 
bonate de  soude  fournit  une  acétone  CH80-C6H+-CH«-CO-CH» 
bouillant  à  264°  et  identique  à  l'anisylacétone  découverte  par 
Bouchardatet  Tardy (1)  dans  les  essences  d'anis  et  de  fenouil;  son 
oxime  fond  vers  72°,  mais  Hœring  (2)  a  montré  que  c'est  un  mé- 
lange de  deux  oximes  isomériques  fusibles,  Tune  à  78-79°  (a)  et 
l'autre  à  61-62°  (p);  la  semicarbazone  fond  à  182°  (8).  Celte  cétone 
fournit  par  l'action  de  l'iode  et  de  la  soude,  de  l'iodoforme  et  l'acide 
p.-méthoxyphénylacétique  fusible  à-86°. 

Dimère  du  pseudo-estragol. 

Le  plus  souvent,  au  cours  de  la  préparation  du  pseudo-estragol9 
les  produits  non  entrainables  à  la  vapeur  d'eau  laissent  déposer 
un  composé  solide  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool. 
C'est  un  dimère  du  pseudo-estragol  qui  présente  vraisemblable- 
ment la  formule  symétrique 

*      CH3 

CtTOCW-G  —  CH2 

CH2-C-C6H*OCH3 

CH3 

L'union  des  deux  molécules  monomères  a  bien  lieu  par  la  double 
liaison  car  ce  dimère  ne  fixe  plus  le  brome  et  ne  décolore  pas  à 
froid  le  permanganate  de  potasse. 

(1)  Bouchard at  et  Tardy,  C.  R.  Ac.  Se,  t.  122,  (1896),  p.  198;  B.  Soc.  Chim. 
(3),  t.  15,  p.  612. 

(2)  Hœring,  D.  ch.  G.,  t.  38  (19  J5),  p.  3179. 

(3)  Divers  auteurs  (Wallach),  ont  indiqué  175°  comme  point  de  fusion  de  cette 
semicarbazone  ;  nous  avons  trouvé,  comme  pour  l'anisylacétone  naturelle  de 
Bouchardat  et  Tardy,  le  point  de  fusion  182°  (B.  Soe.  Chim.). 
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Il  fond  à  58°  et  distille  vers  210-215°  sous  15  mm.;  quand  on 
essaie  de  le  distiller  à  la  pression  ordinaire,  on  constate  qu'un  ther- 
momètre dont  le  réservoir  plonge  dans  le  liquide  en  ébullition 
marque  la  température  de  850°  alors  que  le  liquide  qui  distille 
passe  aux  environs  de  220-230°  ;  la  chaleur  transforme  partiellement 
en  effet  ce  dimère  en  pseudo-estragol,  avec  formation  toutefois 
d'une  petite  quantité  d'isopropylanisol. 

Série  homo-anisique. 
p.-Psèudo-allylpbénétol  (p.-méthovinylphénétol) 

sCH3 


CSHSO-CW-CC 


Ce  dérivé  a  été  obtenu  au  moyen  du  paraéthoxybenzoate  d'éthyle 
(éb.  274-275°,  148-149°  sous  14  mm.,  du  =  1076).  On  lait  tomber 
une  solution  éthérée  de  100  gr.  de  cet  éther  dans  l'iodure  de  mé- 
thylmagnésium  préparé  avec  30  gr.  de  magnésium.  Le  produit 
brut  de  la  réaction  (80  gr.)  est  soumis  à  l'action  de  la  potasse 
alcoolique  qui  régénère  9*r.50  d'acide  p.-éthoxybenzoïque;  le 
résidu  est  entraîné  à  la  vapeur  d'eau  ;  on  obtient  ainsi,  d'une  part 
8  gr.  de  dimère  non  entrainable  qui  cristallise  peu  à  peu,  d'autre 
part  55  gr.  de  produit  qu'on  fractionne  dans  le  vide  ;  35  gr.  dis- 
tillent vers  110-115°  sous  13  mm.  et  ne  tardent  pas  à  se  prendre 
en  masse;  on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,3252  ;  CO*,  0*',9725;  H*0,  0",2839. 
Trouvé  :  0/0  C,  81.54;  H,  9,66.  -  Calculé  pour  C^H^O  :  0/0  C, 
81.40;  H,  8.64. 

Le  p.-pseudo-allylphénétol  fond  à  27-28°;  il  bout  vers  113-114° 
sous  13  mm.  et  à  231-232°  à  la  pression  ordinaire  (corr.  234-235°;, 
du  =  0.969,  n%=  1.540586. 

Le  dimère  du  pseudoallylphénétol  fond  à  74°  ;  quand  on  le  chauffe 
pour  le  distiller  à  la  pression  ordinaire,  le  thermomètre  plongé; 
dans  le  liquide  marque  365-370°,  tandis  qu'il  distille  de  petites 
quantités  de  monomère  bouillant  à  232°. 

Hydrogéné  par  le  sodium  et  l'alcool  absolu,  le  p.-pseudoallylphé- 
nétoi  donne  le  p.-isopropylphénétol  bouillant  à  220°;  d0  =  0,9464, 
dM  =  0,9286,  z?J4=  1.4974  ;  l'acide  iodhydrique  le  transforme 
peuiblement  en  p.-isopropylphénol  fusible  p  59-60°. 

L'iode  et  l'oxyde  jaune  de  mercure  provoquent  la  migration 
habituelle  avec  formation  d'éthoxyphénylacétone  bouillant  vers 
270-272°  et  fusible  vers  41°.      ' 

•oc.  en  m.,  4°  sÉR.,  t.  m,  1908.  —  Mémoire*.  21 
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N°  54.  —  Sur  riodhydrine  et  la  méthyliodhydrine  dérivées 
de  l'estragol;  par  H.  H.  DAUFRESNE. 

L'estragol  qui  est  Téther  méthylique  du  para -ail  y  1  phénol 
CH»0-C6H*-CH*-CH=CH*  fixe  assez  aisément,  sur  sa  liaison 
éthylénique,  les  éléments  de  l'acide  hypoiodeux  pour  donner  une 
monoiodhydrine  du  p.-méthoxyphénylpropylglycol  ;  de  même  par 
addition  de  IOCH*,  il  fournit  une  méthyliodhydrine.  J'ai  étudié  ces 
deux  corps  et  examiné  spécialement  l'action  des  divers  réactifs 
éliminateurs  d'hydracide  ;  la  transformation  du  premier  en  amino- 
alcool  et  l'obtention  à  partir  du  second  d'acétone  aaîsique 
CHsOC6H4-CH*-CO-CH3  m'ont  permis  d'établir  leur  constitution 
et  de  montrer  ainsi  dans  quel  sens  se  fixent  sur  l'estragol  les  élé- 
ments de  l'acide  hypoiodeux  et  de  son  éther  méthylique. 

1.  —  Iodhydrine  dérivée  de  Testragol- 
monoiodbydrine-S  du  p.-méthoxyphénylpropane~diol-2 .8 

CH30-C«H*-CH>-CHOH-CH»I . 

La  fixation  d'une  molécule  d'acide  hypoiodeux  sur  l'estragol  a  été 
réalisée  par  M.  Bougault  (1)  dans  l'action  de  l'iode  sur  l'oxyde 
mercurique  en  présence  d'eau  et  d'alcool.  Sans  se  préoccuper  d'en 
déterminer  la  constitution,  cet  auteur  s'est  borné  à  observer 
que  par  action  de  l'azotate  d'argent  cette  iodhydrine  élimine  HI 
sans  donner  de  composé  aldéhydique;  de  plus,  ii  a  constaté  que 
la  réduction  par  le  zinc  et  l'acide  acétique  provoque  l'élimination 
de  IOH  avec  retour  au  composé  générateur,  l'estragol. 

MM.  Fourneau  et  Tifleneau  (2)  ont  réalisé  la  même  fixation  de  IOH 
en  milieu  éthéré;  ils  ont  obtenu  une  iodhydrine  ne  contenant  pas 
d'éthyliodhydrine  comme  celle  de  M.  Bougault,  préparée  en 
milieu  alcoolique  ;  l'action  de  la  potasse  sèche  leur  a  fourni  un 
oxyde  qui,  par  distillation  à  la  pression  ordinaire,  se  transforme 
partiellement  en  aldéhyde  p.-méthoxyhydrocinnamique  : 

CH'O-CW-CH'-CH-CH* 

\y         ->    CH30-C6H*-CH2-CH2-CHO 


(1)  Bougault,  Add.  chim.  Phya.  (7),  U  25  p.  494. 

(2)  Fourneau  et  Tiffeneau,  C.  R.,  t.  140,  p.  1598  et  t.  141,  p.  462. 
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Constitution  de  riodbydrine;  mode  de  fixation  de  IOH. 

C'est  l'élude  des  amino-alcools  obtenus  dans  le  remplacement  de 
l'halogène  par  un  reste  aminé,  qui  m'a  permis  d'établir  (\)  la  cons- 
titution de  l'iodhydrine.  La  fixation  de  IOH  sur  l'estragol  peut 
donner  théoriquement  deux  iodhydrines  auxquelles  correspondent 
les  deux  dérivés  aminés  I  et  II  : 

CH^-CW-CHS-CHOH-CrPI  ~>  CH30-CPH"»-CH»-GHOH-CHaN(CHV 

(i). 
CH^O-C^^-CHî-CHI-CH^OH  ->  CH30-C6H4-CH2-GH[N(GH3)2>GH20H 

(il). 

D'autre  part,  MM.  Fourneau  et  Tiffeneau  ont  tout  récemment 
préparé  l'amino-alcool  correspondant  à  la  chlorhydrine  obtenue 
dans  Faction  de  l'épichiorhydrine  sur  le  bromure  de  p.-anisyl- 
magnésium;  cet  aniino-alcool  est  identique  à  celui  que  j'ai  préparé 
avec  Tiodhydrine  de  l'estragol.  Il  suffit  donc  de  rapprocher  les 
formules  I  et  II  des  divers  schémas  auxquels  peut  conduire  la 
réaction  de  MM.  Fourneau  et  Tiffeneau  : 

CH30-C6H*-CH2-GH0H-CH2C1  ->■  CH30-C«HM;H^CHOH-CH2N(CH3)2 

(Ui). 

CHH)-C6H*-CHOH-GH2-GH2Cl  ->  CH30-G6H4-CHOH-GH2-CH2N(GH3)2 

(IV). 

yGH2Cl  /CH2N(CH3)2 

CH30-G6H*-CH<  ->■    CH30-C6H4-CH< 

NGH2OH  \GH20H 

(V). 

On  voit  de  suite  que  seules  les  formules  I  et  III  permettent  d'expli- 
quer comment  ces  deux  réactions  si  différentes  peuvent  conduire  à 
un  même  produit;  il  s'en  suit  que  Tiodhydrine  répond  à  la  formule 
exprimée  en  (I),  c'est-à-dire  CH30-C«H*-CH«-CHOH-CH*I. 

Cette  constitution  confirme  la  règle  observée  par  M.  Tiffeneau  (2) 
pour  le  mode  de  fixation  de  IOH  sur  les  dérivés  aromatiques  à 
chaîne  éthylénique. 

Préparation  de  riodbydrine. 

On  dissous  80  gr.  d'estragol  dans  125  ce.  d'éther  privé  d'alcool 
et  saturé  d'eau,  on  ajoute  22  gr.  d'oxyde  mercurique  jaune  finement 

(1)  MM.  Fourneau  et  Tiffeneau  sont  arrivés  à  la  même  conclusion  en  suivant 
on  raisonnement  identique  [Bull.  Soc.  Chim.,  (4),  t.  1,  p.  1232]. 
(«)  Tiffeneau,  C.  B.  Ac.  Se,  t.  143,  p.  649,  t.  145,  p.  811. 
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pulvérisé  et  peu  à  peu  50  gr.  d'iode  en  ayant  soin  d'agiter  forte- 
ment et  d'attendre  que  le  liquide  se  décolore  avant  une  nouvelle 
addition  du  métalloïde. 

La  réaction  est  plus  lente  qu'avec  l'anéthol  et  le  therme  final 
beaucoup  moins  net. 

Lorsque  la  liqueur  cesse  de  se  décolorer  ou  que  la  totalité  de 
l'iode  a  été  ajoutée,  on  essore  le  précipité  d'iodure  mercurique  qui 
s'est  formé  au  cours  de  la  réaction  et  on  le  lave  à  l'éther.  Les 
liqueurs  éthérées  sont  réunies,  agitées  longuement  avec  une  solu- 
tion d'iodure  de  potassium,  puis  décolorées  au  bisulfite  et  neutra- 
lisées par  le  carbonate  de  soude;  enfin  on  lave  à  l'eau  et  Ton  sèche, 
on  évapore  l'éther  dans  le  vide  et  à  froid;  le  résHu  constitue  l'iod- 
hydrine. 

C'est  un  produit  épais,  jaune  rougeâtre,  s'altérant  très  rapide- 
ment surtout  au  contact  de  l'air,  ne  distillant  pas  même  dans  le 
vide  et  que  pour  cette  raison  on  ne  peut  obtenir  absolument  pur. 

Action  de  la  diméthylamine. 

On  introduit  dans  un  tube  scellé  :  20  gr.  d'iodhydrine  et  24  gr. 
d'une  solution  benzénique  de  diméthylamine  à  80  0/0  et  on  laisse  en 
contact  12  heures.  La  réaction  commence  à  froid,  car  on  voit  se 
former  très  rapidement  à  la  partie  inférieure  du  liquide,  une  masse 
compacte  de  cristaux  d'iodhydrate  de  diméthylamine.  On  termine 
par  4  heures  de  chauffage  à  100°. 

La  réaction  peut  s'écrire  : 

CH30-C6HM:H2-CHOH-CHM  +  2NH(CH3)2 
=  (CH3)*NH  ,HI  +  CH30-C«HM:H2-CHOH-CH2N(CH3)2. 

Après  refroidissement  et  ouverture  du  tube,  les  cristaux  d'iodhy- 
drate sont  essorés  et  lavés  avec  un  peu  de  benzène;  les  liqueurs 
benzéniques  réunies  sont  épuisées  trois  fois  avec  60  ce.  d'acide 
chlorhydrique  au  cinquième;  la  solution  acide  est  elle-même  lavée 
à  deux  reprises  avec  de  l'éther. 

L'amino-alcool  est  enfin  déplacé  par  la  soude  en  léger  excès  et 
isolé  par  épuisement  à  l'éther. 

On  obtient  ainsi  6  gr.  de  diméthylaminoanisylpropanol,  bouillant 
à  166-167°  sous  12  mm.  ;  D0  =  1,038. 

Analyse.  —  Trouvé  N  0/0;  7.098.  Calculé  pour  CwH««0*;  N  0/0, 
6.6985. 

Le  dérivé  benzoylé,  préparé  par  simple  mélange  de  0&r,50  de  base 
en  solution  dans  1  gr.  de  benzène  et  de  chlorure  de  benzoylé  en 
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quantité  théorique  (O^Sô)  se  forme  avec  dégagement  de  chaleur. 
11  cristallise  avec  beaucoup  de  difficulté  ;  point  de  fusion  :  98°. 

Action  de  la  diéthylamine. 

La  diéthylamine  donue  avec  l'iodhydrine  de  l'estragol,  une  base 
analogue  à  celle  obtenue  avec  la  diméthylamine. 

20  gr.  d'iodhydrine  et  10  gr.  de  diéthylamine  en  solution  dans 
un  égal  volume  de  toluène  sont  introduits  dans  un  tube  scellé. 
Après  12  heures  de  contact  à  froid,  le  mélange  a  été  chauffé  10 
heures  à  100°. 

On  a  obtenu  :  8  gr.  d'amino-alcool  distillant  à  187-189°  sous 
15  mm.  et  à  308-310°  sous  755  mm.  ;  D0  =  0.946. 

Le  chlorure  de  benzoyle  n'a  pas  donné  de  composé  cristallisé, 
fait  assez  commun  chez  ces  amino-alcools  à  substitutions  éthylées. 

Action  de  la  potasse  sèche. 

La  potasse  sèche  en  poudre,  réagit  instantanément  et  à  froid  sur 
riodhydrine  de  l'estragol  pour  donner  l'oxyde  correspondant  (1)  : 

CH30-C«H*-CH*-CHOH-CH*I  +  KOH 

CH30-C«H*-CH2-CH-CH2 
=  KI  +  H*0  +  \/ 

O 

Le  mode  opératoire  suivant,  m'a  donné  environ  50  0/0  du  ren- 
dement théorique  :  à  20  gr.  d'iodhydrine  en  solution  dans  30  ce. 
d'éther  anhydre,  on  ajoute  par  petites  parties  le  double  de  la  quan- 
tité de  potasse  (6  gr.)  nécessaire  pour  fixer  tout  l'iode  à  l'état  d'io- 
dure  de  potassium.  La  réaction  est  très  vive  et  il  est  bon  de  refroi- 
dir sous  un  courant  d'eau. 

Après  un  contact  de  12  heures,  avec  agitations  fréquentes, 
Téther  est  évaporé  au  bain-marie  dans  le  ballon  même  qui  contient 
l'excès  de  potasse  et  les  produits  de  la  réaction.  On  reprend  ensuite 
par  l'eau  et  Ton  épuise  la  solution  à  l'éther. 

Le  résidu  de  l'évaporation  des  liqueurs  éthérées  est  distillé  dans 
le  vide  à  138°  sous  12  mm.,  on  recueille  5  gr.  de  l'oxyde 
CHsO-C«H*  CH*-CH-CH* 

\y        qui  constitue  un  liquide  fluide,  inco- 
O 

(1)  Fournbau  et  Tîffenkau,  C.  B.  A.t  t.  140,  p.  1598,  ;  t.  141,  p.  432,  ont 
obtenu  l'oxyde  d'estragol  par  un  procédé  semblable,  mais  la  densité  que  don- 
nent ces  auteurs:  D0  =  1,149,  indique  la  présence  d'un  peu  d'iode. 
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lore,  D0=  1,105  ne  fixant  pas  le  brome,  mais  se  combinant  à 
l'acide  iodhydrique  avec  fort  dégagement  de  chaleur  en  reprodui- 
sant l'iodhydrine  initiale. 

La  distillation  à  la  pression  ordinaire  transforme,  comme  on 
sait  (1),  l'oxyde  d'estragol  en  aldéhyde  p.-inéthoxy-hydrocinnami- 
que  :  CH30-C«H*-CH*-CH*-CH0  :  le  thermomètre  monte  très 
rapidement  jusqu'à  263-264°  et  le  liquide  qui  passe  à  cette  tem- 
pérature colore  le  réactif  de  Schiff  et  donne  une  semicarbazone 
fondant  à  184°.  L'oxydation  argentique  fournit  un  acide  qui  fond  à 
101°,  comme  l'acide  p.-méthoxyhydrocinnamique. 

L'acide  sulfurique  au  1/5  à  l'ébullition  donne  quantitativement 
la  môme  transformation  de  l'oxyde  éthylénique  en  aldéhyde. 

L'action  de  la  potasse  en  solution  aqueuse  étendue  est  toute 
différente;  elle  conduit  au glycol  CH*0-Cni+-CH*.CHOH-CH*OH, 
dont  l'étude  fait  l'objet  du  paragraphe  suivant. 

Action  de  la  potasse  aqueuse. 

On  ajoute  peu  à  peu  20  gr.  d'iodhydrine  de  l'estragol  à  60  ce. 
d'une  solution  aqueuse  de  potasse  caustique  à  15  0/0.  On  agite 
fréquemment  et,  après  deux  heures  de  contact  à  froid,  on  chauffe 
au  bain-marie,  pendant  deux  heures,  dans  un  ballon  muni  d'un 
réfrigérant  à  reflux.  Le  contenu  du  ballon  est  alors  versé  dans 
150  ce.  d'eau  chaude  et  le  tout  entraîné  à  la  vapeur  d'eau.  Lorsque 
la  faible  quantité  d'estragol,  qui  avait  échappé  à  l'action  de  l'acide 
hypoiodeux  est  entraînée,  le  produit  uevient  parfaitement  lim- 
pide ;  on  interrompt  alors  l'arrivée  de  la  vapeur  d'eau  et  on  laisse 
refroidir. 

On  neutralise  par  un  courant  de  gaz  carbonique;  puis,  le  liquide 
saturé  de  carbonate  de  potasse  est  soumis  à  des  épuisements 
répétés  à  l'éther. 

On  extrait  ainsi  8  gr.  d'un  produit  extrêmement  visqueux  qui 
distille  dans  le  vide  entre  200  et  205°  sous  20  mm.  ;  il  se  prend  en 
une  masse  cristalline  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  maria. 
Recristallisé  dans  l'éther  anhydre,  il  donne  des  cristaux  très  hygro- 
métriques fusibles  à  52°. 

Ce  corps  est  le  glycol  de  l'estragol  (2)  ou  p.-méthoxy-phényl- 

(1)  MM.  Fourneau  et  Tiffeneau  ont  également  signalé  cette  transformation  en 
aldéhyde  p.-méthoxyhydrocinnamique,  sans  en  poursuivre  l'identification  com- 
plète; j'y  suis  parvenu  en  l'oxydant  en  l'acide  correspondant  connu. 

(2)  Ce  corps  ne  peut  s'obtenir  par  le  procédé  classique  ;  action  de  l'acétate 
de  potasse  sur  le  dibromure  de  ^l'estragol,  puis  saponillcation  par  la  potasse, 
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propanediol,  il  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  le 
benzène;  beaucoup  moins  dans  la  ligroïne. 

Anal/se.  —  Subst.,  0*',4I49  ;  CO*,  0**9958  ;  H*0,  0^891. 
Trouvé  :  0/0  C,  65.73;  H.  7.74.  —  Calculé  pour  C*°H"0*  :  0/0  C, 
65.93;  Hf  7.692.  Dans  cette  réaction,  il  y  a  vraisemblablement  for- 
mation intermédiaire  d'oxyde  d'éthylène. 

(Hôpital  Boucicaut  :  Laboratoire  de  M.  Tiffeneau.) 

N°  55.  —  Sur  l'éther  môthylique  de  l'iodhydrine 

dérivée  de  l'estragol  CHaO-C«H*-CH*-CH(OCH*)-CH*I; 

par  H.  DAUFRESNE. 

Préparation.  —  Cet  éther  méthylique  se  prépare  comme  l'iod- 
hydrine elle-même,  mais  en  opérant  non  plus  dans  l'éther  aqueux 
mais  dans  l'alcool  méthylique. 

10  gr  d'estragol  sont  dissous  dans  60  ce.  d'alcool  méthylique 
absolu,  on  y  ajoute  11  gr.  d'oxyde  jaune  de  mercure,  puis  peu  à  peu 
25  gr.  d'iode;  l'absorption  de  ce  dernier  est  assez  rapide  et  il  y  a 
éebauffement  notable.  La  réaction  peut  être  formulée  : 

2CH30-C«H*-CH*-CH=CH2  +  41  +  HgO  +  2CrPOH 
=  HgP  +  H*0  +  2CH30-C«H*-CH*-CH(OCH3)-CH2I 

Tout  se  passe  comme  s'il  y  avait  fixation  d'une  molécule  d'hy- 
poiodite  de  méthyle;  en  réalité,  il  se  forme  une  certaine  quantité 
d'iodhydrine  non  méthylée,  mais  celle-ci  est  toujours  notablement 
inférieure  à  la  quantité  de  méthyliodhydrine  bien  que  la  réaction 
génératrice  de  ï'hypoiodite  de  méthyle  soit  symétrique  : 

4 1  +  HgO  +  CH30H  =  10CH3  -f  IOH  +  HgP. 

11  faut  admettre  alors  que,  en  présence  d'un  excès  l'alcool  absolu, 
IOH  est  partiellement  éthériflé  de  telle  façon  que  la  quantité  de 
I.OCH5  devient  notablement  prépondérante. 

Lorsque  l'opération  est  terminée,  on  essore  à  la  trompe  les  cris- 
taux d'iodure  mercurique,  et  la  méthyliodhydrine  est  séparée  du 
solvant  par  distillation,  puis  lavée  avec  une  solution  concentrée 
d'iodure  de  potassium,  enfin  traitée  deux  heures  au  bain-raarie 
avec  de  la  potasse  aqueuse  à  152°  dans  le  but  de  transformer  en 

car,    dans  ces  conditions,  on  obtient  un   alcool  vinylique  cristallisé    de    la 

CH30-C*H*-C  =  CH.0H 
forme  :  I  (Tiffeneau  et   Daufresne.   C.  /?.,  t.  164, 

p.  934,  et  t.  166,  p.  625). 
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glycol  soluble  dans  l'eau  la  petite  quantité  d'iodhydrine  noo 
méthylée  formée  simultanément.  On  précipite  la  méthyhodhydrine 
par  un  excès  d'eau,  on  la  lave  et  la  sèche  au  sulfate  de  soude. 

La  méthyliodhydrine  brute  ainsi  obtenue  est  un  liquide  sirupeux 
jaune  pâle  de  densité  1.459  à  0°  et  bouillant  vers  178-179°  sous 
14  mm.  avec  décomposition  partielle  ;  on  ne  peut  donc  pas  la  purifier 
par  distillation  ;  le  dosage  d'iode  indique  un  chiffre  inférieur  à  la 
théorie  (39.69  au  lieu  de  45.5  0/0).  Elle  est  toutefois  d'une  stabilité 
plus  grande  que  Tiodhydrine  non  méthylée;  elle  peut  se  conserver 
quelque  temps  à  la  température  ordinaire  et  supporte  assez  bien 
la  chaleur  du  bain-marie. 

Action  de  la  potasse  alcoolique. 

Cette  action  si  précieuse  pour  établir  la  constitution  de  la  méthyl- 
iodhydrine est  très  lente,  mais  très  régulière. 

A  60  gr.  d'une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique  au  quart, 
on  ajoute  20  gr.  de  méthyliodhydrine.  Les  deux  liquides  ne  se 
mélangent  ni  ne  réagissent  à  froid,  mais  peu  à  peu,  par  chauffage 
au  bain-marie,  la  couche  inférieure  disparaît  et  au  bout  de  2  heures 
d'ébullition  la  méthyliodhydrine  a  complètement  disparu.  L'alcool 
est  alors  distillé  et  le  résidu  traité  par  l'eau,  puis  par  l'éther  pour 
isoler  les  produits  de  la  réaction. 

On  obtient  ainsi,  avec  un  très  bon  rendement  (80  0/0),  l'éther 
méthylique  d'un  alcool  vinylique;  il  bout  à  144145°  sous  15  mm. 
et  à  262-261°  sous  760  mm.  ;  D0=l,073;  on  peut  le  considérer 
comme  un  méthoxyestragol. 

Entraîné  à  la  vapeur  d'eau  avec  de  l'acide  sulfurique  au 
cinquième,  il  donne  de  l'anisylacétone  se  combinant  au  bisulfite  et 
dont  Poxime  fond  à  74°. 

Cette  formation  d'anisylacétone  démontre  la  position  du  groupe 
méthoxy  dans  le  méthoxyestragol;  il  doit  être,  en  effet,  fixé  sur  le 
carbone  qui  est  devenu  cétonique  : 

GH30-G6H4-CH2-C(OCH3)  =  CH2  (1)    ->■     CH30-C6H<»-ÛH2-CO-CH* 

il  s'en  suit  que  la  méthyliodhydrine  a  bien  pour  formule  : 

CH30-C«H*-CH2-CHOCH3-CH2I 

(1)  Il  est  possible  que  le  méthoxyestragol  ait  subi  l'isomérisation  des 
allyliques  en  propényliques,  ce  serait  alors  un  p  raéthoxyanéthol  : 

CHaO-C*H*-CH  =  C(OCH*)-CH*. 

qui  théoriquement   doit  également   se    transformer   par   hydrolyse   acide  en 
nisylacétone. 
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Action  de  r azotate  d'argent. 

Ce  réactif,  employé  en  solution  aqueuse  saturée,  est  ajouté  en 
proportion  double  de  la  théorie  à  20  gr.  de  méthyliodhydrine  en 
solution  dans  40  ce.  d'éther.  La  réaction  est  fortement  exother- 
mique et  il  est  bon  de  refroidir  le  récipient  contenant  la  liqueur 
éthérée,  après  chaque  addition  du  sel  d'argent.  Il  se  forme  un 
précipité  blanc  et  grenu  qui  est  une  combinaison  d'azotate  et 
d'iodure  d'argent. 

On  prolonge  le  contact  pendant  24  heures,  en  agitant  vigoureu- 
sement et  à  de  fréquentes  reprises. 

On  décante  ensuite  le  liquide  éthéré  surnageant,  on  lave  à  l'éther 
le  magma  pâteux  qui  reste  au  fond  du  flacon  et  on  évapore  au  bain- 
marie  les  liqueurs  éthérées  réunies  et  lavées  au  carbonate  de  soude. 
Le  résidu,  soumis  à  la  distillation  dans  le  vide,  ne  donne  rien 
avant  170°  sous  14  mm.;  aux  environs  de  ce  point,  il  passe  un 
liquide  fortement  coloré  en  jauue  rougeâtre  qui  se  décompose 
spontanément  en  perdant  les  éléments  de  l'acide  azotique  et 
donnant  de  l'acétone  anisique. 

En  effet,  outre  l'odeur  de  l'acide  azotique  qui  est  très  recon- 
naissable,  le  produit  distillé  a  été  traité  par  la  potasse  alcoolique, 
et  les  eaux  de  lavage  ont  donné  très  nettement  les  réactions  des 
azotates. 

Quant  à  l'acétone  anisique,  elle  a  été  purifiée  par  combinaison 

au  bisulfite  et  caractérisée  par  le  point  de  fusion  de  son  oxime  :  74°. 

L'azotate  d'argent,  en  présence  de  la  méthyliodhydrine,  donne 

donc  un  éther  nitrique  qui,  par  perte  de  N03H,  fournit  directement 

de  l'auisylcétone  : 

CH30-C«H*-CH2-CH(OGH3)-CH2(N03) 

-N03H 

►■    GH30-C6H4-CH2-CO-CH3. 


Action  du  magnésium. 

Dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  et  d'un  tube  à  brome,  on 
introduit  2  gr.  de  copeaux  de  magnésium,  20  ce.  d'éther  anhydre, 
puis,  par  le  tube  à  brome,  20  gr.  de  méthyliodhydrine;  la  réaction 
a  été  préalablement  amorcée  par  quelques  gouttes  de  bromure 
d*éthyle,  et  on  l'achève  au  bain-marie. 

Le  tube  à  brome  est  alors  remplacé  par  un  tube  coudé  en  com- 
munication avec  un  générateur  d'acide  carbonique  parfaitement 
sec,  dont  on  prolonge  l'action  pendant  une  heure  et  demie.  On 
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décompose  sur  de  l'eau  glacée  acidulée  et  on  épuise  à  Fétber.  Les 
liqueurs  éthérées  n'abandonnent  au  carbonate  de  soude  aucun 
produit  acide;  Tévaporation  des  liquides  neutres  donne  un  résidu 
qui  distillé  dans  le  vide  fournit  7  gr.  d'estragol. 

Ainsi  l'action  du  magnésium  sur  la  méthyliodhydrine  a  pour 
effet  de  régénérer  l'estragol.  Pour  expliquer  une  telle  réaction,  oo 
peut  admettre  qu'il  s'est  d'abord  formé  le  dérivé  magnésien  vrai 

CH30-C6H4-CH2-CH(OCH*)-CH2Mgï , 

et  que  par  réaction  intramoléculaire,  il  s'est  éliminé  IMgOGH* 
comme  cela  se  passe  dans  l'action  des  dérivés  organomagnésiens 
sur  la  fonction  éther  oxyde  des  éthers  sels. 

(Hôpital  Boucicaut  :  Laboratoire  de  M.  Tiffenean.) 

N°  56.  —  Composition  de  l'essence  d'estragon; 
par  H.  H.  DAUFRESNE. 

L'essence  d'estragon  (artemisiadracunculus)  si  employée  dans  la 
préparation  des  conserves  alimentaires,  n'a  jamais  été  étudiée 
d'une  façon  complète;  on  ne  connaît,  en  effet,  que  son  principal 
constituant  :  l'estragol. 

La  caractérisa tion  de  ce  composé  dans  l'essence  d'estragol  el 
la  détermination  de  sa  constitution  chimique  sont  l'œuvre  de  trois 
de  nos  plus  illustres  chimistes  :  Laurent  Gerhard t  et  Grimaux. 
-  Laurent  (1),  dès  1840,  détermina  ses  constantes  et  ses  principaux 
caractères;  Gerhordt(2),  en  1841,  le  rattacha  à  la  6érie  anisique 
et  le  considéra  comme  un  «  isomère  physique  »  de  l'anéthol; 
Grimaux  (H),  en  1893,  démontra  la  nature  de  cette  isomérie  pure- 
ment chimique,  il  désigna  ce  composé  sous  le  nom  d'estragol  et 
lui  assigna  la  formule 

CH30-C«H*-GH2-CH=CH2. 

Chacun  de  ces  auteurs  apporta  en  outre  sa  contribution  à  l'étude 
de  l'essence  :  Gerhardt  en  signalant  la  présence  de  carbures, 
Grimaux  en  démontrant  l'absence  complète  d'anéthol;  mais  on 
voit  en  somme  qu'en  dehors  de  l'estragol  on  ne  connaissait  jus- 

(1)  Laurent,  Revue  scicntif.,  t.  10,  p.  6;  C.  /?.,  t.  10,  p.  531;  id.t  l.  12, 
p.  764. 

(1)  Gerhardt,  Revue  Scientif.,  t.  13,  p.  610;  Ann.  ch.  Pbys.  (3),  t.  7, 
p.  275;  Précis  de  cb.  org.%  t.  2,  p.  163;  1845. 

(3)  Grimaux,  C.  /<.,  t.  17,  p.  1089;  Bull.  Soc.  Chim.  (3). 
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qu'ici  rien  des  principes  constituants  de  l'essence  d'estragon  dont 
j'ai  entrepris  l'étude. 

J'ai  examiné  spécialement  deux  types  d'essence  d'origine  diffé- 
rente, Tune  française  de  la  maison  Mero  et  Boy  veau  de  Grasse, 
l'autre  allemande  (1)  provenant  de  MM.  Schimmelet  O  de  Miltitz. 

La  rectification  de  ces  essences  a  été  effectuée  dans  le  viie  car 
les  terpènes  qu'elles  renferment  sont  très  altérables.  Les  cons- 
tantes de  ces  essences  et  les  résultats  d'un  premier  fractionnement 
peuvent  être  condensés  dans  le  tableau  suivant  : 


Densité  à  15° 

Indice  de  réfraction 

Déviation 

Fractionnement  sons  i4  mm, 

Tcrpène  70-90° 

Estragol  90-110° 

—      110-160° 

Aldéhydes  et  aldols  160-180° . . . 
Résidu  par  différence 


Essence  française. 


0,949 
1,511 

+ 7°,8  à  20° 


22*r,7 

67,8 

3,1 

1,8 
5,1 


Essence  allemande. 


0,945 

1,5165 

+  7°,24  à  15° 


17*',6 
77 

0,8 

1,2 

3,4 


On  voit»  d'après  ce  tableau,  que  la'densité  de  l'essence  d'estra- 
gon est  un  peu  plus  faible  que  celle  de  l'estragol  (0,970  à  15°)  son 
principal  constituant;  cet  abaissement  de  la  densité  est  dû  à  la 
présence  de  terpènes  de  densité  particulièrement  faible.  Le  pou- 
voir rotatoire  de  l'essence  n'est  pas  dû  à  l'estragol  mais  aux  car- 
bures terpéniques,  car,  tandis  que  les  portions  terpéniques  70-90° 
possèdent  un  pouvoir  rotatoire  dextrogyre  d'environ  -f-  28°28f,  la 
portion  90-110°  se  montre  absolument  inactive.  J'ai  remarqué 
d'autre  part  que,  dès  qu'on  a  éliminé  par  distillation  une  première 
fraction  70-90°  sous  14  mm.,  on  constate  que  le  produit  restant 
dans  l'appareil  distillatoire  possède  un  faible  pouvoir  rotatoire 
gauche  qui  augmente  au  fur  et  à  mesure  qu'on  distille  l'estragol;. 
c'est  vraisemblablement  dans  les  fractions  élevées  que  doivent  se 
trouver  les  constituants  lévogyres  de  l'essence  d'estragon. 

J'examinerai  successivement  les  portions  légères  (terpènes),  les 

(1)  J'ai  examiné  également  une  essence  d'estragon  de  la  maison  Schimmel 
conservée  pendant  une  dizaine  d'années;  elle,  contenait,  comme  je  l'indiquerai 
plut  loin,  une  proportion  notablement  plus  forte  d'aldéhyde  p.-mélhoxycinna- 
mique. 
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portions  moyennes  (estragol)  et  enfin  les  portions  hautes  (conte- 
nant des  produits  aldéhydiques  colorant  le  réactif  de  Schiff). 

I.  —  Portions  légères. 

Après  trois  séries  de  rectifications  rigoureuses  des  portions 
terpéniques  dextrogyres,  je  suis  parvenu  péniblement  à  isoler  des 
fractions  à  pouvoir  rotatoire  élevé  et  d'autres  à  faible  pouvoir 
rotatoire;  aux  environs  de  50°,  on  recueille  quelques  gramixiee  de 
carbure  de  densité  0.8748  qui  sont  peut-être  du  pinène;  mais  ce 
sont  surtout  les  fractions  55-60°  et  68-70°  qui  présentent  des 
pouvoirs  rotatoires  extrêmes  que  j'ai  étudiées. 

Fraction  55-60°  sous  12  mm.  (phellandrène?).  —  Cette  fraction 
de  densité  0,8618  à  0°  accuse  un  pouvoir  rotatoire  dextrogyre  de 
77°4f;  l'analyse  lui  assigne  la  formule  C10H16,  son  indice  de  réfrac- 
tion 1,47171  et  ses  constantes  physiques  concordent  pour  en  faire 
un  composé  cyclique  possédant  une  double  liaison.  Tous  les 
caractères  physiques  de  ce  terpène  le  rapprochent  du  phellandrène, 
et  bien  que  je  ne  sois  pas  parvenu  à  préparer  un  nitrosite  cristallisé 
(probablement  parce  que  cette  fraction  n'est  pas  pure)  je  pense 
que  la  fraction  55-60°  contient  une  forte  proportion  de  phellan- 
drène droit. 

Fraction  68-70°  sous  12  mm.  (myrcène  ou  ocimène).  —  Cette 
fraction  bout  vers  178-175°  à  la  pression  ordinaire;  sa  densité  est 
de  0,825  à  0°  et  de  0,812  à  15,  elle  présente  encore  un  pouvoir 
rotatoire  dextrogyre  d'environ  -f-  29°,44'  dû  probablement  à  la 
présence  de  phellandrène. 

Son  indice  de  réfraction  n**  =  1,48686  permet  de  calculer  la 
réfraction  moléculaire  48,04  qui,  pour  un  composé  de  formule 
Ci0H16,  correspond  à  3  doubles  liaisons  :  le  terpène  contenu  dans 
cette  fraction  possède  donc  une  structure  linéaire. 

L'hydrogénation,  par  le  sodium  et  l'alcool  absolu,  de  5  gr.  de 
carbure  a  donné,  en  quantité  presque  théorique,  un  carbure  ana- 
logue au  dihydromyrcène  (1),  distillante  66°  sous  12mm  et  vers 
167-169  sous  760  mm.;  d™  =0,7972;  il  fixe  4  at.  de  brome 
pour  donner  un  tétrabromure  C^H^Br*.  L'indice  de  réfraction 
N"  =1,45782,  qui  conduit  au  nombre  47,19  comme  pouvoir 
réfringent  moléculaire,  montre  encore  l'existence  de  deux  doubles 

(1)  Enklaar  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas,  t.  26,  p.  157-179)  indiqoe  les 
constantes  suivantes  pour  le  déhydromyrcène  de  diverses  origines,  ébullition 
166-168*  sous 760mm.;  din ±=  0,779-0,785,  a**  =  1,449-1,450. 
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liaisons.  Comme  le  dihydromyrcène,  ce  carbure  CI0H18  est  donc 
nécessairement  linéaire. 

L'hydratation  par  l'acide  acétique  glacial,  en  présence  de  traces 
d'acide  sulfurique  (méthode  de  Bertram),  donne  un  produit  bouil- 
lant à  95°- 100°  sous  15  mm.  et  dont  l'odeur  agréable  rappelle 
celle  de  l'acétate  de  linalyle.  Mais  je  n'ai  pu  identifier  cet  éther 
avec  les  acétates  de  myrcénol  ou  d'ociménol  (1)  dont  les  phénylu- 
réthanes  fondent  à  68°  et  72°.  De  sorte  que,  jusqu'ici,  les  réactions 
obtenues  indiquent  d'une  façon  certaine  la  présence  d'un  carbure 
aliphaiique,  mais  s'appliquent  également  au  myrcène  et  à  l'oci- 
mène  dont  la  constitution  très  voisine  rend  la  différenciation  déli- 
cate. Ces  deux  carbures  donnent,  en  effet,  le  même  produit  de 
réduction;  quant  au  produit  d'hydratation,  nous  venons  de  voir 
qu'il  n'est  différenciable  que  par  les  phényluréthanes,  ce  qui  exige 
des  quantités  plus  considérables  de  substance. 

Enklaar  (îoc.  cit.),  quia  fait  une  étude  approfondie  et  comparée 
de  ces  deux  corps,  signale  l'isomérisation  rapide  de  l'ocimène, 
maintenu  à  sa  température  d'ébullition  dans  un  courant  d'acide 
carbonique,  comme  une  propriété  particulière  à  ce  carbure  et  que 
ne  possède  pas  le  myrcène. 

Le  résultat  positif  que  j'ai  obtenu  en  opérant  dans  ces  condi- 
tions, m'a  permis  de  conclure,  sous  certaines  réserves,  à  la  pré- 
sence de  l'ocimène  dans  l'essence  d'estragon. 

II.  —  Portions  moyennes  :  Estragol. 

Teneur  eu  estragol;  ses  caractères  et  son  identification.  —  L'es- 
tragol  est  isolé  des  portions  moyennes  par  une  série  de  plusieurs 
fractionnements;  la  teneur  des  essences  en  estragol  varie  de  60  à 
75  0/0(2). 

Les  constantes  que  j'ai  trouvées  pour  i'estragoi  isolé  ainsi  par 
rectification  sont  les  suivantes  :  Eb.  95  96°  sous  12  mm.,  215°  sous 
760  mm.,  densité  à  21°  =  0,9645,  n0  =  1,524;  ces  caractères  coïn- 
cident assez  exactement  avec  ceux  trouvés  au  laboratoire  de 
MM.  Schimmel  et  Cu  (8);  il  semble  donc  que  les  densités  indiquées 
par  Grimaux,  dis  0,9325,  d1  =  0,946  sont  trop  faibles  d'environ 
40  unités  du  troisième  ordre.  Schimmel  et  Cie  indiquent  en  effet 
d«s= 0,9714  0,972. 

[\)  Enklaar,  loc.  cit. 

{il  Hkll  et  Gaab  (D.  cb.  J.f  t.  21,  p.  344)  auraient  trouvé  dans  une  essence 
allemande  seulement  50  0/0  d'eslragol. 
(3)  Gildemeistkr  et  Hoffman.  Les  huiles  essentielles,  p.  199. 
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J'ai  contrôlé  la  teneur  en  estragol  par  la  détermination  de  l'in- 
dice de  méthyle  ;  celui-ci  s'est  trouvé  légèrement  plus  élevé  que  la 
teneur  réelle;  celp  tient  probablement  à  la  présence  de  composés 
appartenant  à  la  série  anisique  parmi  lesquels  j'ai  pu  caractériser, 
comme  on  le  verra  plus  loin,  l'aldéhyde  p.-méthoxyhydrocinna- 
mique. 

L'identification  chimique  de  Testragol  a  été  réalisée  par  sa  trans- 
formation en  anéthol  par  la  potasse  alcoolique  à  chaud  (Grimaux, 
loc.  cit. },  son  oxydation  en  acide  p.-méthoxypbénylacétique  par  le 
permanganate  de  potasse  à  froid  (Bertram  et  Walbaum)  (l)r  enfin 
par  sa  non  réduction  sous  l'action  du  sodium  et  de  l'alcool  absolu 
alors  que  l'hydrogénation  dans  le  tube  de  Sabatier  et  Senderens 
le  transforme  en  p.-n.-propylanisol. 

Absence  d*  anéthol.  —  Grimaux  a  déjà  relevé  Terreur  des  anciens 
livres  classiques  concernant  la  présence  de  l'anéthol  dans  l'essence 
d'estragon;  malggé  ses  conclusions  formelles  sur  l'absence  d'ané- 
thol,  cette  erreur  est  encore  reproduite  dans  divers  traités  actuels 
(Rtchter,  Gildemeister  et  Hoffmann).  J'ai  recherché  l'anéthol  par 
un  procédé  différent  de  celui  de  Grimaux;  jJai  soumis  les  fractions 
voisines  de  230°  à  l'action  de  l'iode  et  de  l'oxyde  jaune  de  mercure 
suivant  les  indications  de  Bougault  (2)  ;  il  y  a  eu  fixation  partielle 
de  l'iode,  mais  je  n'ai  pas  obtenu  de  composé  se  combinant  au 
bisulfite  ou  même  recolorant  le  réactif  de  Schiflf.  Les  essences 
d'estragon  sont  donc  complètement  dépourvues  d'anéthol. 

III.  —  Portions  hautes. 

Présence  d'aldéhyde  p-méthoxycinnamique. — Les  fractions  160- 
480°  de  l'essence  d'estragon  contiennent  un  produit  aldéhydique 
combinable  au  bisulfite  et  colorant  le  réactif  de  Schiff;  dans  les 
essences  de  l'année  la  proportion  d'aldéhyde  ne  dépasse  pas 
1  /2  0/0  alors  que  dans  une  essence  ayant  été  conservée  pendant 
une  dizaine  d'années,  j'ai  constaté  que  la  teneur  en  produit 
aldéhydique  atteignait  jusqu'à  4,5  0/0. 

Purifiée  par  une  ou  deux  rectifications  (il  est  difficile  delà  régé- 
nérer de  sa  combinaison  bisulfutique),  cette  aldéhyde  bout  à  170° 
sous  13  mm.  ;  c/0  =  1,137;  elle  fournit  une  semicarbazone  fusible  à 
222°  et  une  oxime  qui  fond  à  154°. 

L'analyse  élémentaire  lui  assigne  la  formule  CloHi002;  c'est  une 

(1)  Bertram  et  Walbaum.  Arch.  der  Pharm.,  t.  235,  p.  176. 

(2)  Bovoault.  Aon.  de  Phys.  (7),  t.  25,  p.  516. 
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aldéhyde  non  saturée  car  elle  fixe  2  Br;  par  oxydation  permanga- 
oique,  elle  donne  de  l'acide  anisique;  oxydée  avec  précaution  par 
l'oxyde  d'argent  et  la  chaux  elle  fournit  un  acide  non  saturé  fusi- 
ble à  170°  qui  a  été  identifié  avec  l'acide  p.-méthoxycinnamique 
connu. 

Toutes  ces  propriétés  permettent  de  la  considérer  comme  l'al- 
déhyde p.-méthoxycinnamique;  or,  celle-ci  a  déjà  été  décrite 
récemment  par  MM.  Scholtz  et  Wiedemann,  mais  les  constantes 
données  par  ces  auteurs  différant  un  peu  de  celles  que  j'ai  trouvées 
pour  l'aldéhyde  naturelle,  j'ai  répété  leur  procédé  qui  consiste  à 
condenser  l'aldéhyde  anisique  avec  l'acétaldéhyde  en  présence  de 
soude;  j'ai  pu  ainsi  identifier  complètement  l'aldéhyde  synthé- 
tique avec  le  produit  naturel. 

Comme  l'aldéhyde  p.-méthoxycinnamique  ne  possède  pas  le 
pouvoir  rotatoire,  il  resterait  à  déterminer  à  quelle  substance  il 
convient  d'attribuer  la  rotation  lévogyre  que  présentent  les  portions 
supérieures  de  l'essence  d'estragon  ;  j'y  reviendrai  dans  un  prochain 
mémoire. 

En  résumé,  je  suis  parvenu  à  montrer  que  l'essence  d'estragon 
{artemisia  dracunculus)  dont  on  ne  connaissait  jusqu'ici  qu'un  seul 
constituant,  Pestragol,  possède  la  composition  suivante  : 

15  à  20  pour  100  de  terpènes  CI0H16,  parmi  lesquels  j'ai  pu 
isoler  :  1°  un  carbure  aliphatique  à  trois  doubles  liaisons,  analogue 
au  myrcène  et  à  Yocimène  et  probablement  identique  à  ce  dernier; 
2°  un  carbure  hydrocyclique  à  pouvoir  rotatoire  fortement  dextro- 
gyre,  dont  les  constantes  se  rapprochent  de  celles  du  phellan- 
drène. 

60  à  75  pour  100  d'estragol  absolument  exempt  d'anéthol. 

0,5  à  0,6  pour  100  d'aldéhyde  p.-méthoxycinnamique. 

(Hôpital  Boucicaut.  Laboratoire  de  M.  Tiffeneau) 

H°  57.  — Recherches  sur  la  mélanogénése  :  action  de  la  tyrosi- 
nase  sur  divers  corps  voisins  de  la  tyrosine  ;  par  M.  Gabriel 
BERTRAND. 

Les  études  entreprises  depuis  une  douzaine  d'années  sur  le  mé- 
canisme de  la  mélanogénèse,  c'est-à-dire  sur  le  mode  de  pro- 
duction des  pigments  noirs  dans  les  liquides  et  les  tissus  de 
l'organisme,  végétal  ou  animal,  ont  déjà  fourni  comme  résultat 
intéressant  la  preuve  qu'une  diastase  oxydante,  la  tyrosinase,  joue 
un  rôle  essentiel  dans  le  phénomène.  Du  moins  a-t-on  reconnu 
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qu'il  en  est  ainsi  dans  le  noircissement  des  sucs  de  racines  de  bel* 
terave  et  de  tubercules  de  dahlia,  du  champignon  appelé  russule 
noircissante  (1),  de  Phémolymphe  (2)  et  des  téguments  (3)  de  cer- 
tains insectes,  dans  la  formation  de  la  sépia  ou  encre  de  seiche  (4), 
des  tumeurs  mélaniques  chez  le  cheval  (5),  de  la  coloration  du  pain 
bis  (6),  etc. 

Dans  la  plupart  des  cas  étudiés,  c'est  la  tyrosine,  provenant  soit 
de  l'hydrolyse  diastasique  d'une  matière  protéique  (pain  bis),  soit 
d'une  réaction  encore  inconnue,  qui  est  transformée,  sous  l'in- 
fluence de  la  tyrosinase,  et  qui  donne,  par  suite  d'une  oxydation 
incomplète,  naissance  au  pigment  mélanique.  Dans  les  autres  cas, 
au  contraire,  la  substance  chromogène  n'a  pas  encore  pu  être  iden- 
tifiée, ni  même  obtenue. 

J'ai  examiné,  à  la  fois  pour  faciliter  l'étude  de  ces  derniers  cas 
et  pour  éclaircir  certaines  questions  connexes,  la  manière  dont  le 


(1)  Gab.  Bertrand.  Sur  une  nouvelle  oxydase  ou  ferment  soluble  oxydant, 
d'origine  végétale  (Bull.  Soc.  en/m.,  3*  série,  1. 15,  p.  791  ;  1896,  —  et  C.  H.9 
t.  122,  p.  1215  ;  1896). 

Ibid.  La  coloration  des  jus  de  betteraves  et  les  ferments  solubles  oxydants 
(Bull.  As  soc.  des  chimistes,  t.  14,  p.  19;  1896). 

Dans  un  travail  antérieur,  nous  avions,  M.  Bourquelot  et  moi  (C.  R.  Soc. 
biol.y  10*  série,  t.  2,  p.  582  ;  1895),  attribué  la  coloration  du  suc  de  russule 
noircissante,  exposé  au  contact  de  l'air,  à  l'intervention  d'un  ferment  oxydant. 
Nous  n'avions  pas  pu  reconnaître  alors  s'il  s'agissait  d'une  oxydation  diastasi- 
que directe  ou  si,  au  contraire,  il  y  avait,  par  suite  de  l'hydrolyse  préalable  d'un 
glucoside  analogue  à  l'arbutine,  production  d'un  chromogène  sensible  à  la  lac- 
case.  C'est  probablement  d'après  cette  publication  que  certains  auteurs,  éloi- 
gnés en  général  de  la  lecture  des  travaux  chimiques  par  leurs  préoccupations, 
ont  associé  mon  ancien  collaborateur  à  la  découverte  de  la  tyrosinase. 

Mes  recherches  systématiques  prouvent,  au  contraire,  que  j'ai  introduit  seul 
la  notion  de  la  tyrosinase  dans  la  science.  D'ailleurs,  malgré  la  démonstra- 
tion que  j'ai  faite  de  la  présence  simultanée  de  la  laccase  et  de  la  tyrosinase 
dans  le  suc  des  champignons,  M.  Bourquelot  n'en  a  jamais  tenu  compte. 

(2)  0.  von  Furth  et  H.  Schneider.  Ueber  tierische  Tyrosinasen  (Beit.  x. 
chem.  Physiol.  u.  Pathol.,  t.  1,  p.  229;  1901).  Le  mémoire  renferme  un  court 
historique  de  la  question. 

(3)  C.  Ge88ard.  Sur  la  tyrosinase  de  la  mouche  dorée  (C.  /?.,  1. 139,  p.  644; 
1904). 

(4)  Przibram,  cité  par  v.  Furth  et  Schneider. 

C.  Gessard.  Tyrosinase  animale  (C  /?.  Soc.  biol.,  p.  1304  ;  1902)* 
IbJd.  Sur  les  oxydases  des  seiches  {C.  /?.,  t.  136,  p.  631  ;  19J3). 

(5)  C.  Gessard.  Sur  la  formation  du  pigment  mélanique  dans  les  tumeurs  do 
cheval  [C.  /*.,  t.  136,  p.  1086;  1903). 

(6)  U.  Bertrand  et  W.  Mutermilch.  Recherches  sur  le  mode  de  coloration 
du  pain  bis  [Aon.  Jost.  Pasteur,  t.  21,  p.  833  ;  1907.  —  Voir  aussi  G\  i?.  et 
Bull.  Soc.  cbiw.  de  la  même  année). 
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ferment  soluble  oxydant  se  comporte  vis^à-vis  de  diverses  subs- 
tances voisines  de  la  tyrosine,  substances  dont  plusieurs  se  ren- 
contrent dans  les  cellules  de  l'organisme. 

La  tyrosine,  pu  acide  p.-oxyphénylaminopropionique  : 

C6H4/GH2-CH<cS4i  <*>.  . 

M)H  (4) 

a  d'abord  été,  en  quelque  sorte,  décomposée  pièce  à  pièce,  c'est- 
à-dire  qu'on  a  préparé,  soit  en  simplifiant  cette  substance,  soit  à 
l'aide  de  méthodes  synthétique?,  toute  une  série  de  corps  dont 
chacun  représente  une  des  étapes  de  la  désintégration  complète 
de  la  molécule  primitive. 

Ainsi,  par  distillation  dans  le  vide,  à  la  température  d'ébullition 
du  mercure  (860°),  on  a  provoqué  la  séparation  du  carboxyle  et 
obtenu  la  p.-oxyphényléthylamine  : 

yCH2-CH*-NH2 

Diverses  méthodes,  plus  ou  moins  connues,  ont  donné  la  p.-oxy- 
phénylméthylamine  : 

/CHa-NH* 
C6H*< 


et  la  p.-oxyphénylamine  (1)  : 


yNH2 
C6H*< 

M)H 

Ensuite,  les  dérivés  dépourvus  du  groupement  NH1,  c'est-à-dire 
les  acides  p.-oxyphénylpropionique  : 

/CH2-CH2-C02H 
C6HV 

M)H 

p.-oxyphénylacétique  : 

yCH'-CO'H 

et  p.-oxyphénylcarbonique  (ou  p.-oxybenzoïque)  : 

/CO'H 
CPHK 

X)H 

(1)  Cette  dernière  se  trouve  dans  le  commerce  :  on  l'a  simplement  purifiée. 
Il  en  a  été  de  même  pour  l'acide  p.-oxybenzoïque,  le  p.-crésol  et  le  phénol. 
soc.  caiM.,  4*  8kr  ,  t.  m.  1908.  —  Mémoires.  22 
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La  liste  de  ces  corps  a  été  complétée  par  celle  de  tous  les  eo»-| 
posés  correspondante,  à  partir  de  la  phénylalanine  : 

C«H*-CH2-CH< 

MX)2H 
jusqu'à  l'acide  benzoïque  : 

cw-com 

qui  sont  exempts  de  l'oxhydrile  phénolique.  Enfin,  on  a  ajouté  la  I 
chaîne  latérale  isolée,  c'est-à-dire  l'alanine  : 

/NH2 
GH3-GH< 

\CO*H 

avec  ses  divers  débris,  ainsi  que  le  p.-crésol  : 

/CH3 
C«HV 

M)H 

et  le  phénol  : 

CW-OH 

deux  corps  trouvés  dans  l'urine  et  dans  les  produits  de  putréfac- 
tion des  matières  protéiques  qui  doivent,  d'après  Bauinann,  être 
considérés  comme  les  derniers  termes  de  la  simplification  biochi- 
mique de  la  tyrosine. 

Chacun  de  ces  corps  a  été  soumis,  en  solution  aqueuse  à  la 
dilution  d'une  molécule-gramme  dans  100  litres,  à  l'action  de  la 
diastase  oxydante. 

Je  me  suis  servi,  dans  toutes  ces  expériences,  de  la  tyrosinase 
extraite  du  son  de  froment  qui  est,  comme  je  l'ai  montré  avec 
M.  W.  Mutermilch  (1),  exempte  de  laccase. 

J'ai  utilisé  aussi,  dans  une  série  d'expériences  parallèles,  la 
macération  glycérinée  de  Russula  Queîetii  Fr.  Cette  macération, 
très  active,  renferme  à  côté  de  la  tyrosinase  une  forte  proportion 
de  laccase  (1;.  Les  résultats  qu'elle  fournit  ne  peuvent  donc  être 
attribués  à  la  tyrosinase  que  si  des  essais  particuliers  avec  le  fer- 
ment de  l'arbre  à  laque  démontrent  la  non-intervention  de  la 
seconde  oxydase. 

Pour  n'y  plus  revenir,  je  dirai  que  la  tyrosinase  du  champignon 
se  comporte  qualitativement  comme  celle  du  son  de  froment,  à  la 

(1)  Loc.  cit. 

(2)  Gab.  Bertrand.  C.  /*.,  t.  123,  p.  463,  et  Bull.  6oc.  china.,  3*  série,  1. 15, 
p.  1218;  1896. 
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condition,  toutefois,  d  ajouter  un  peu  de  sel  de  calcium  ou  de 
magnésium  ;  par  exemple,  une  partie  de  chlorure  pour  cent  de 
macération  glycérinée.  Autrement,  comme  la  macération  de  rus* 
suie  est  pauvre  en  sels  terreux  et  magnésiens  el  qu'on  en  met  très 
peu,  une  goutte  par  centimètre  cube,  dans  chaque  essai,  la  teinte 
finale  tarde  un  peu  à  se  montrer  et,  avec  les  corps  qui  donnent  un 
précipité  mélanique,  celui-ci  n'apparaît  pas  ou  seulement  d'une 
façon  partielle. 

Ces  remarques  étant  faites,  je  reviens  aux  expériences  réalisées 
avec  la  tyrosinase  du  son  de  froment,  c'est-à-dire  à  celles  qui, 
étant  les  plus  simples,  sont  les  plus  démonstratives. 

Dans  chacune  de  ces  expériences,  2  ce.  de  la  solution  du  corps 
à  examiner  étaient  additionnés  de  1/2  ce.  de  solution  de  tyrosinase 
à  2  0/0.  L'activité  de  celle-ci  était  telle  qu'avec  la  tyrosine  la  colo- 
ration rouge  apparaissait  nettement  après  une  dizaine  de  minutes 
et  la  coloration  noire  déjà  après  4  à  5  heures.  On  avait  soin  de 
préparer  aussi  des  mélanges  témoins  avec  de  la  tyrosinase  dont 
la  solution  avait  été  rendue  inactive  par  un  chauffage  de  5  minutes 
dans  l'eau  bouillante.  Enfin,  pour  éviter  l'influence  paralysante 
des  fonctions  basiques  ou  acides  sur  le  ferment,  on  a  employé  les 
corps  basiques  à  l'état  de  chlorhydrates  et  les  corps  acides  à  l'état 
de  sels  ammoniacaux. 

L'oxydation  diastasique  s'est  manifestée  par  des  colorations  plus 
ou  moins  rapides  et  intenses  avec  les  corps  suivants  : 

Nom  du  corps.  Coloration. 

Tyrosiue Bouge  grenadine,  puis  noir  d'encre. 

p.-Oxyphényléthylamine Bouge  grenadine,  puis  noir  oli- 
vâtre (1). 

p.-Oxyphénylméthylamine Jaune  orangé,  rouge  orangé,  puis 

marron  clair. 

p.-Oxyphényïamine Orangée,  rouge  acajou,  puis  brune. 

Acide  p.-oxyphénylpropionique.       Jaune    orangé,    rouge    grenadine, 

puis  brune. 

—  p.-oxyphénylacétique  ....       Jaune,  jaune  orangé,  puis  brune. 

—  p.-oxybenzoïque (Faible)  rose,  orangée,  puis  jaune. 

p.-Crésol Jaune,  orangée,  puis  rouge. 

Phénol Jaune,  orangée,  rouge,  puis  brune. 

(i)  Von  Fûrib  et  Schneider  ont  fait  réagir  la  tyrosinase  extraite  de  l'hémo- 
lymphe  des  insectes  sur  la  p.-oxyphényléthylamine  ;  mais  comme  ils  ont  opéré 
en  milieu  alcalin  et  que,  dans  ce  cas,  la  substance  s'oxyde  déjà  seule  avec  une 
extrême  rapidité,  ils  ont  obtenu  une  coloration  jaune  brun  presque  instantanée 
(BeiL  x.  ehem.  PbysioL  u.  PathoL,  t.  1,  p.  285  ;  1901).   D'autre  part,   Bou- 
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Au  contraire»  la  phénylalanine  (2),  la  phényléthylamine,  la  phé- 
nylméthylamine,  les  acides  phénylaminoacétique,  phénylpropioni- 
que  et  phénylacétique,  l'alanine,  le  glycocolle,  etc.,  n'ont  donné 
aucune  coloration. 

Comme  il  est  facile  de  le  remarquer,  les  seuls  de  tous  les  corps 
examinés  qui  soient  oxydables  par  la  tyrosinase  renferment  un 
oxhydrile  phénolique  ;  c'est  donc  sur  ce  point  de  la  molécule  que 
doit  vraisemblablement  porter  l'oxydation  diastasique.  La  gran- 
deur et  In  nature  de  la  chaîne  latérale  paraissent  n'avoir,  dans  la 
limite  des  cas  observés  (3),  qu'une  influence  secondaire  ;  pourvu 
que  cette  chaîne  ne  soit  pas  trop  fortement  acide  ou  basique,  elle 
n'empêche  pas  l'oxydation.  Aussi,  est-il  possible  de  compliquer 
encore  cette  chaîne  latérale  sans  enlever  aux  produits  obtenus  le 
caractère  de  Toxydabilité  diastasique. 

L'éthyltyrosine  : 

C6H4</CH2-CH<C02.C2H5  M 
^OH  (4) 

la  chloracétyltyrosine  : 

c,,c„.-o„<N0H-co-CH.al(11 

M)  H  (4) 

et  la  glycyltyrosine  : 

rH2ni/NH-c°-CH2NH2^h 

M)H  (4) 

sont  oxydées  et  colorées  par  le  ferment  soluble  avec  une  extrême 
facilité. 

La  première  donne  une  coloration  orangée,  puis  jaune  orangé, 
jaune  d'or,  et  enfin  une  opalescence  jaune  sale,  verdâtre.  La 
deuxième,  à  la  condition  d'être  transformée  en  sel  neutre,  car  elle 
est  fortement  électro-négative,  se  colore  en  jaune  d'or,  en  orangé 
foncé,  puis  en  ronge  intense.  Enfin,  la  dernière  devient  jaune,  puis 
orangée  et,  à  la  fin,  d'un  rouge  acajou  très  foncé. 

La  glycyltyrosine  est,  comme  on  sait,  un  dipeptide,  c'est-à-dire 

gault,  cité  par  Harley  {Thèse  Ecole  sup.  pbarm.  Paris,  1900),  aurait  obsenré 
une  coloration  rouge,  unique  et  persistante  de  l'acide  p.-oxyphénylpropionique 
par  l'extrait  glycérine  de  russule. 

(2)  1. -Phénylalanine  naturelle  et  r. -phénylalanine  synthétique. 

(8)  Lorsque  la  chaîne  latérale  est  aldéhydique  (aldéhyde  p.-oxybenzoïque),  il 
n'y  a  plus  de  coloration. 
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un  des  représentants  les  plus  simples  de  cette  longue  série  de 
corps,  formés  par  l'association  d'acides  aminés,  qui  comprend, 
d'après  E.  Fischer  (1),  toutes  les  matières  protéiques.  Elle  est  dé- 
doublable,  comme  ces  matières  protéiques,  par  certaines  dias- 
tases  hydrolysantes  et  donne,  dans  ce  cas,  une  molécule  de  glyco- 
colle  et  une  molécule  de  tyrosine.  Aussi  est-il  nécessaire,  avant 
d'admettre  son  oxydation  directe  par  la  tyrosinase,  de  s'assurer 
qu'elle  ne  subit  pas  de  dédoublement  préalable  au  cours  de  l'ex- 
périence. 

On  peut  déjà  observer  que  le  polypeptide  ne  se  colore  pas  exac 
tement  comme  la  tyrosine;  il  devient  jaune  avant  de  passer  au 
rouge  orangé  ;  à  la  fin,  la  solution  est  rouge  acajou  et  ne  donne 
lieu  à  aucun  précipité.  S'il  y  avait  dédoublement  préalable,  on 
devrait  obtenir  les  mêmes  colorations  qu'avec  la  tyrosine,  puis  un 
précipité  noir,  car,  l'expérience  le  prouve,  le  glycocolle,  du  moins 
dans  cette  proportion,  ne  modifie  pas  l'action  de  la  diastase  oxy- 
dante sur  la  tyrosine. 

Mais  on  peut  démontrer  l'oxydation  directe  de  la  glycyl  tyrosine 
en  faisant  agir  sur  ce  polypeptide  une  tyrosinase  exempte  de  fer- 
ment protéolytique.  On  se  sert,  pour  cela,  d'une  solution  aqueuse 
des  diastases  du  son  ;  par  un  chauffage  modéré,  on  détruit  la  glu- 
ténase  qui  s'y  trouve  en  respectant,  au  moins  en  partie,  la  tyrosi- 
nase (2).  Mieux  encore,  on  prend  la  macération  glycérinée  de  Rus- 
su  la  Queletii  Fr.  qui,  très  riche  en  tyrosinase,  ne  dédouble  pas  la 
glycyltyrosine.  Ce  dernier  point  a  été  établi  en  faisant  réagir  dans 
un  tube  spécial  à  2  branches,  complètement  débarrassé  d'oxygène, 
i/2  ce.  de  l'extrait  glycérine  sur  0*r,100  de  dipeptide  dissous  dans 
2  ce.  d'eau.  Après  5  jours  de  contact,  il  n'y  avait  pas  encore  trace 
visible  de  tyrosine  mise  en  liberté  (3).  Lorsque,  après  cette  attente, 
on  a  laissé  rentrer  l'air  en  ouvrant  le  tube,  la  coloration  a  com- 
mencé aussitôt,  exactement  avec  la  vitesse  et  les  variations  de 
couleur  d'un  mélange  témoin,  préparé  au  moment  môme,  avec  des 
quantités  égales  d'extrait  glycérine  et  de  dipeptide  (4). 

(1)  Uûterauchungen  ùber  Aminosàuren,  Polypeptide  uod  Protéine  (Berlin, 
1906). 

(2)  La  tyrosinase  du  son  ou  thermostabiltyrosinase  est,  en  effet,  contrairement 
à  celle  des  champignons,  très  résistante  à  l'influence  destructrice  de  la  chaleur, 

(3)  La  glycyltyrosine  donne  par  hydrolyse  72  0/0  de  tyrosine.  Comme  la  so- 
lubilité de  cette  dernière  dans  l'eau  froide  est  seulement  de  0,05  0/0,  on  voit 
que  le  mélange  aurait  pu  se  prendre  en  masse  solide  si  le  dédoublement  avait 
été  tant  soit  peu  avancé. 

>  (4)  J'ai  vérifié,  d'autre  part,  l'inactivité  complète  do  la  laccase  sur  le 
dipeptide. 
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Les  résultats  obtenus  au  cours  des  recherches  que  je  viens 
d'exposer  vont,  une  fois  encore,  à  rencontre  du  principe  trop 
absolu  de  spécificité  que  Ton  était  en  droit  d'attacher,  il  y  a  quel- 
ques années,  et  que  Ton  attache  encore  assez  généralement  au- 
jourd'hui, aux  actions  diastasiques.  Loin  d'être  limitée  à  la  tyro- 
sine,  l'action  oxydante  de  la  tyrosinase  s'étend,  en  effet,  comme 
celle  de  la  laccase  ou  comme  l'action  hydrolysaute  de  la  maltase, 
de  Témulsine  et  de  la  lipase,  à  tout  un  groupe  de  composés  défi- 
nis. Le  réactif  diastasique,  dont  l'action  paraissait  d'une  spécificité 
absolue  quand  on  se  bornait  à  l'étudier  dans  ses  rapports  avec  le 
principe  immédiat  attaquable  à  côté  duquel  on  l'avait  découvert, 
n'a  plus  qu'une  action  spécifique  relative  quand  on  vient  à  recon- 
naître la  fonction  ou  la  structure  chimiques  qui  rendent  le  principe 
immédiat  tributaire  de  son  activité. 

Gonfonnérnent  à  ces  résultats,  on  ne  devra  plus,  pour  identifier 
un  chrornogène  avec  la  tyrosine,  se  contenter  de  la  double  colo- 
ration en  rouge  orangé,  puis  en  noir,  sous  l'influence  de  l'air  et  de 
la  diastase.  La  plupart  des  corps  que  j'ai  examinés  donnent  la 
double  coloration.  Celle-ci  est,  il  est  vrai,  presque  toujours  un  peu 
différente,  quelquefois  jaune  au  début,  d'une  leinte  tirant  plus  ou 
moins  sur  le  brun  ou  sur  Pacajou,  à  la  fin.  Mais  on  peut  craindre 
l'atténuation  de  ces  différences  dans  certains  milieux  complexes, 
déjà  colorés  ou  mal  connus.  11  faudra  donc  toujours  tenter  la  sépa- 
ration du  chromogène  à  l'état  pur,  le  caractériser  par  quelques- 
unes  de  ses  constantes  physiques  ou  chimiques. 

Ces  résultats  suggèrent  aussi  une  réflexion  à  propos  de  certains 
produits  d'oxydation  fournis  par  la  tyrosinase.  Le  jeu  des  réac- 
tions diastasiques  auquel  la  matière  protéique  peut  être  soumise 
dans  l'organisme  doit  tendre,  le  plus  souvent,  à  donner  la  mélanine 
la  plus  simple,  celle  qui  dérive  de  la  tyrosine;  mais  il  est  possible 
et  même  probable  que,  d'autres  fois,  l'oxydation  doit  porter  sur 
des  termes  moins  avancés  de  l'hydrolyse,  c'est-à-dire  sur  des  po- 
lypeptides  à  tyrosine,  ne  renfermant  déjà  plus,  ou  renfermant 
encore  du  soufre,  contenant  même  quelquefois  du  fer,  etc.  L'étude 
des  propriétés  et  de  la  composition  des  pigments  mélaniques  reti- 
rés des  poils,  de  la  choroïde,  de  certaines  tumeurs,  a  fourni  jus- 
qu'ici des  résultats  assez  divergents  (1).  Ne  semble-t-il  pas  que 
ces  divergences,  loin  d'être  toutes  explicables  par  les  difficultés 
d'extra.ction  et  de  purification  des  matériaux  d'études,   tiennent 


(1)  Voir,  en   particulier,  les  recherches  récentes  de  voû  Fîirth  et  de  Jéru- 
salem [Beit.  z.  chcm.  PhysioL  u.  PathoL,  1. 10,  p.  181  ;  1907). 
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quelquefois  à  la  nature  du  dérivé  protéique  qui  subit  l'action  de 
4a  tyrosinase? 

Enfin,  ces  résultats  soulèvent  une  question  assez  intéressante, 
celle  de  savoir  si,  dans  les  matières  protéiques  sur  lesquelles 
n'agit  pas  directement  la  tyrosinase,  l'oxhydrile  phénolique  de  la 
tyrosine  est  libre  ou  combiné.  Contre  la  première  hypothèse  par- 
ierait plutôt  la  manière  assez  générale  avec  laquelle  l'organisme 
de*  animaux  supérieurs  neutralise  à  l'état  de  sulfoconjugnés  les 
•corps  phénoliques  qu'on  y  introduit  ou  qui  s'y  forment,  par  putré- 
faction intestinale  ou  autrement.  En  faveur  de  la  seconde,  au  con- 
traire, serait  plutôt  la  propriété  du  tube  digestif  de  dédoubler  le 
salol  en  phénol  et  acide  salicylique  (1),  d'hydrolyser,  par  consé- 
quent, un  produit  dû  à  la  condensation  d'un  oxhydrile  phénolique 
avec  un  carboxyle.  Il  paraît  donc  vraisemblable  d'admettre  dans 
les  matières  protéiques  un  mode  de  liaison  qui  n'a  pas  encore  été 
-entrevu  entre  la  tyrosine  et  les  acides  aminés. 
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Sur  la  densité  et  l'état  allotropique  de  certaines  variétés 
de  soufre.  Remarques  sur  la  détermination  de  la  densité  des 
corps  en  poudre  fine  ;  W.  SPRIN6  (Bull.  Soc.  chim  de  Belgique. 
t.  21,  p.  243-257  ;  7.1907).  —  Récemment,  i'aut.  a  montré  (Rec. 
tr.  chim.  P.-B.,  1.  24,  p.  253)  que  le  précipité  jaune  amorphe,  in- 
soluble dans  CS*,  obtenu  dans  la  réaction  de  H*S  sur  SO*,  est  un 
hydrate  de  formule  définie  Ss.HPO,  donnant  facilement  une  sol. 
colloïdale  avec  l'eau. 

11  a  voulu,  de  même,  étudier  le  soufre  obtenu  par  action  des 
acides  surH*S  ou  sur  les  polysulfures.  11  a  constaté  : 

1°  Que  le  soufre  ainsi  préparé  n'est  pas  hydraté; 

2°  Que  la  densité  de  ces  variétés  de  soufre  égale  sensiblement 
celle  du  soufre  rhombique  ; 

8°  Que  S  extrait  de  H*S  contient  environ  3  0/0  d'une  variété 
insol.  dans  CS*,  de  faible  densité  ; 

4°  Que  S  des  polysulf.  et  de  H*S  sont  identiques  (égalité  de 
densité  et  de  capacité  calorifique)  ; 


<t)  A.  Bokanni.  Jahnsb.  Thier-C hernie,  t.  29,  p   102;  1900. 
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5°  Que  S  despolysulf.  est  instable  et  se  transforme  lentement  è 
froid,  plus  vite  à  chaud,  en  soulre  rhombique.    a.  lawzknbkrg. 

Sur  les  modifications  subies  par  quelques  phosphates  acides 
à  la  suite  d'une  compression  ou  d'une  déformation  mécani- 
que ;  W.  SPRING  {Bull.  Soc.  chim.  de  Belgique,  t.  21,  p.  91-108; 
3.1907). — L'auteur  a  soumis  à  une  énergique  compression  des 
phosphates  acides  de  Ca,  de  Na  et  de  Li.  Dans  chaque  expérience, 
la  partie  «  fluée  »  du  sel  et  la  partie  non  fluée  étaient  recueillies  à 
part,  puis  analysées.  De  ces  essais,  Faut,  conclut  que  la  déforma- 
tion mécanique  des  phosphates  primaires  entraine  leur  décompo- 
sition ;  celle-ci  commence  par  l'élimination  de  l'eau  d'hydratation 
pour  se  terminer  par  la  libération  d'une  certaine  quantité  d'acide 
phosphorique. 

A  ce  titre,  on  peut  dire  que  la  déformation  mécanique  facilite  la 
rétrogradation  de  certains  phosphates.  a.  lanzenbero. 

Déshydratation  directe  du  diméthylisopropylcarbinol  ;  L. 
HENRY  (Bull.  Soc.  chim.  de  Belgique,  t.  21,  p.  140-141  ;  4. 1907). 
—  Pour  préparer  le  tétraméthyléthylène,  l'auteur,  se  fondant  sur 
la  déshydratation  facile  des  alcools  tertiaires  et  sur  le  peu  de  sta- 
bilité relative  du  groupement  -GH,  a  essayé  de  déshydrater  par 

l'anhydride  acétique  le  diméthylisopropylcarbinol.  Le  rendement 
en  carbure  C6Hia  est  presque  intégral,  maison  obtient  un  mélange 
de  deux  isomères,  l'un,  constituant  75  0/0  du  mélange,  le  tétramé- 
thylacétyiène  (éb.  72-73°) 

QH\  yCH3 

>C=C< 
GH3/  \CH3 

l'autre,  le  méthylisopropylélhylène-l.i  (éb.  56-58°) 

/GH3 
CH2=C-CH< 

|  \GH3 

GH3 

L'aut.  se  propose  de  déshydrater  par  la  même  méthode  le  dié- 
thylisopropylcarbinol  et  le  méthyl-éthyl-isopropyîcarbinol. 

A.  LANZEHBERG. 

Sur  la  calcination  des  précipités  de  sulfate  bary tique;  L.  L, 
de  K0NINCK  (Bull.  Soc.  chim.  de  Belgique,  t.  21,  p.  116-120;  S. 
1907).  —  Dans  la  calcination  des  précipités  de  SO*Ba,  il  est  d'usage 
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de  redouter  la  rédaction  du  sulfate  par  le  charbon  provenant  du 
filtre;  couramment,  après  une  première  calcination,  on  traite  le 
précipité  par  qq.  gouttes  de  SO*H»  dilué.  L'auteur,  pour  juger  de 
l'opportunité  de  cette  précaution,  a  fait  une  série  d'essais  d'où  il 
conclut  que  la  réduction  de  SOBa  par  le  filtre  n'est  pas  à  craindre 
pourvu  que  l'incinération  soit,  dès  le  début,  faite  en  creuset  ou- 
vert et  à  basse  température.  Dans  ces  conditions,  ou  il  n'y  a  réel- 
lement pas  de  réduction,  ou  la  petite  quantité  de  sulfure  formée 
est  entièrement  réoxydée.  a.  lanzenberg. 

Sur  la  calcination  du  sulfate  de  zinc  en  présence  d'oxyde 
de  zinc  ;  à  propos  de  l'analyse  rationnelle  des  blendes  gril- 
lées; H.  POMMERENKE  {Bull.  Soc.  chim.  de  Belgique,  t.  21, 
p.  128-132;  8.1907).  —  On  a  proposé  comme  une  simplification 
de  la  méthode  de  dosage  du  soufre  nuisible  dans  les  blendes  gril- 
lées de  traiter  par  l'eau  un  poids  connu  de  la  substance  à  analyser, 
de  doser  le  Zn  dans  la  solution  et  de  calculer  ainsi  le  soufre  com- 
biné à  ce  Zn  sous  forme  de  sulfate. 

La  méthode  proposée  a  soulevé  des  critiques.  La  solution 
aqueuse  ne  contient  pas  toujours  tout  le  SO*Zn,  les  uns  ont  attri- 
bué cette  cause  d'erreur  à  la  formation  de  sulfate  basique  de  Zn 
insoluble,  sel  qui  prendrait  naissance  pendant  la  calcination  aux 
dépens  du  SOZn  et  du  grand  excès  de  ZnO  en  présence.  L'auteur 
a  cru  que  des  seules  conditions  de  l'extraction  aqueuse,  pas  assez 
précisées  jusqu'alors,  devaient  dépendre  les  divergences  entre  les 
analystes.  Une  série  d'essais  a  confirmé  son  opinion  :  on  arrive  à 
extraire  tout  le  Zn  contenu  à  l'état  de  sulfate  dans  les  blendes 
grillées,  à  condition  d'employer  pour  cela  de  l'eau  très  chaude  et 
en  quantité  suffisante,  a.  lanzenberg. 

Sur  la  solubilité  et  le  lavage  des  précipités  de  sulfate  plom- 
bique;  L.  L.  de  KONINCK  (Bull.  Soc.  chim.  de  Belgique,  t.  21, 
p.  141-149  ;  4.1907).  —  Le  lavage  des  précipités  de  sulfate  plom- 
bique  par  l'eau  additionnée  de  S04H*  peut  être  avantageusement 
remplacé  par  le  lavage  avec  une  solution  diluée  de  sulfate  d'am- 
moniaque. Dans  une  solution  à  0**,7  0/0  de  ce  sel,  S04Pb  est  pra- 
tiquement insoluble. 

Tandis  que,  par  le  procédé  habituel,  il  faut,  pour  débarrasser 
complètement  le  précipité  d*  l'acide  qui  a  servi  au  lavage  (con- 
dition indispensable  pour  éviter  l'émiettement  du  filtre  pendant  la 
dessiccation  à  l'élu ve),  faire  un  lavage  à  l'alcool,  ce  dernier  est 
inutile  dans  la  méthode  proposée  par  l'auteur,  De  plus,  la  petite 
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quantité  de  S04Àm*  qui  imprègne  le  filtre  et  te  précipité  semble 
défavoriser  la  réduction  du  sulfate  de  Pb  pendant  ta  calcination. 

A.  LANZENBBRG. 

Influence  du  fer  et  du  manganèse  dans  le  dosage  dn  «ne 
par  le  procédé  Schaffner  ;  M.  HUTBRECHTS  (Bull.  Soc.  ebim. 
de  Belgique,  t.  21,  p.  121-127  ;  3.1907).  —  De  nombreux  auteurs 
ont  depuis  longtemps  signalé  les  inconvénients  de  la  présence  du 
fer  et  du  manganèse  dans  le  dosage  du  zinc  par  le  procédé  SchafP 
ner.  Ce  procédé  consiste  à  précipiter  la  solution  alcaline  du  mi- 
nerai (débarrassée  évidemment  du  groupe  des  métaux  précip.  par 
H*S)  par  une  solution  de  Na^,  qu'on  vérifie  chaque  fois  à  l'aide 
d'une  solution  zincique  connue  dite  «  titre  ». 

L'auteur  publie  une  série  d'essais  qui  démontrent  qu'on  arrive 
à  d'excellents  résultats  quand  on  a  soin  d'ajouter  au  «  titre  »  des 
quantités  de  fer  et  de  manganèse  égales  à  celles  qui  se  trouvent 
dans  la  solution  du  minerai.  a.  lanzbnbero. 

Sur  une  méthode  sensible  pour  la  recherche  du  nickel  en 
présence  du  cobalt;  Z.  TCHOUGAEFF  (C.  /?.,  t.  145,  p.  679; 

21.10.1907*.  —  Apropos  d'une  note  de  M.  Pozzi-Escot  récemment 
parue  (C.  /?.,  t.  145,  p.  435),  l'auteur  rappelle  qu'il  a  indiqué,  il  y 
a  deux  ans,  une  méthode  permettant  de  caractériser  le  nickel  seul 
ou  en  présence  de  cobalt.  Cette  méthode  est  basée  sur  l'emploi  de 
la  diméthylglyoxime  qui  donne  avec  les  sels  de  Ni,  surtout  en 
présence  d'ammoniaque,  un  composé  complexe  qui  cristallise  en 
petites  aiguilles  d'un  rouge  vif.  Elle  est  beaucoup  plus  sensible  et 
plus  générale  que  celle  de  M.  Pozzi-Escot.  a.  marquis. 

Sur  le   dosage  des  nitrates  par  la  méthode  de  Busch  ;  R. 

ADAN  (Bu/1.  Soc.  chiin.  de  Belgique,  t.  21,  p.  229-288;  6.1907). 
—  En  1905,  Busch  (D.  ch.  G.,  t.  38,  p.  4055  ;  1905)  a  décrit  un 
composé  organique  obtenu  par  synthèse,  le  diphénylène-endanilo- 
dihydrotriazol 


XN-C*H5 


base  dont  le  nitrate  est  presque  insoluble  dans  l'eau  (0.78  0/0)  et 
qui  fut  mise  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  nitron.  Ce  corps  a 
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été  proposé  pour  le  dœage  des  nitrates.  Certaines  eanx  dites  pota- 
bles rendant  parfois,  lorsqu'elles  sont  très  colorées  en  jaune  ver- 
dàtre,  le  dosage  de  N08H  par  les  méthodes  colorimétriques  assez 
difficile,  Paut.  a  essayé  d'appliquer  le  nitron  à  ces  cas.  Pour  cela, 
on  prenfd  une  quant,  d'eau  renfermant  Q**tl  d'ac.  nitrique,  on  aci- 
dulé par  SO*H4  étendu,  porte  à  unetemp.  voisine  de  Pébullition  et 
ajoute  10  à  12  ce.  d'une  solution  à  10  0/0  d'acétate  de  nitron.  On 
laisse  reposer,  refroidit  le  vase  en  le  plongeant  dans  l'eau,  puis  on 
essore  à  la  trompe,  dans  un  creuset  de  Gooch  taré,  les  cristaux 
qui  se  sont  déposés.  On  lave  avec  qq.  ce.  d'eau  glacée,  sèche  à 

110°  jusqu'à  poids  constant  et  pèse  ;  8mfr,748  de  nitron  =  1  mgr. 

de  NOsK.  Des  essais  faits  comparativement  avec  le  nitron  et  les 

méthodes  colorimétriques  sur  des  eaux  non  colorées  ont  montré 

l'équivalence  des  différents  procédés.   La  présence  de  nitrites 

donne,  cependant,  des  chiffres  trop  forts. 

On  pourrait  peut-être,  dit  l'auteur,  après  dosage  des  nitrites, 

oxyder  ceux-ci,  doser  en  bloc  les  nitrates  et  défalquer  du  chiffre 

obtenu  ainsi  celui  des  nitrites. 

Toutefois,  le  prix  élevé  du  réactif  est  un  sérieux  obstacle  à  la 

vulgarisation  de  son  emploi.  a.  lanzknbero. 

Dosage  des  acides  libres  dans  les  superphosphates  ;  J.  van 
DORMAEL  (Bull.  Soc.  chim.  de  Belgique,  t.  21,  p.  103-115;  3. 
1907).  —  Après  avoir  comparé  les  différents  procédés  préconisés 
pour  le  dosage  des  ac.  libres  dans  les  superphosphates,  i'aut.  opte 
pour  le  mode  opératoire  suivant  : 

5  gr.  de  matière  séchés  pendant  8  heures  à  l'étuve  à  eau  sont 
introduits  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri  et  additionnés  de  100  ce. 
d'éther.  On  laisse  en  contact  3  heures,  en  agitant  de  temps  à  autre, 
puis*  filtre  clair  ;  on  prélève  50  ce.  du  filtrat,  les  évapore,  reprend 
par  de  l'eau  et  titre  la  solution  aqueuse  par  NaOH  N/4  en  pré- 
sence de  méthylorange. 

L'extraction  à  Téther,  mieux  que  l'extraction  à  l'alcool  déjà  in- 
diquée, permet  l'extraction  totale  et  exclusive  des  acides  libres. 

A.  LAtfZENBERG. 

Dosage  de  petites  quantités  de  chlorure  déthyle  pur  ;  Mau- 
rice HICL0UX  (C.  H.  Soc.  biol,  14  décembre  1907,  p.  689-691). 
—  On  emploie  l'eudiomètre  grisoumètre  de  Gréhant  (N.  Gréhant  : 
Recherche  et  dosage  des  gaz  combustibles.  Emploi  de  l'eudio- 
mètre  à  eau  transformé  en  grisoumètre.  Génie  civil,  1907,  t.  50, 
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p.  302-305)  et  on  procède  suivant  la  description  donnée  par  cet 
auteur  pour  les  gaz  combustibles. 

Toutefois,  comme  le  chlorure  d'éthyle  est  légèrement  solubie 
dans  l'eau,  il  convient  de  prendre  les  précautions  suivantes  :  1*  le 
chlorure  d'éthyle  sera  toujours  dilué  dans  des  quantités  notables 
d'oxygène,  ce  qui  diminue  sa  tension  partielle  et  par  suite  sa  solu- 
bilité ;  2°  la  préparation  des  mélanges  gazeux,  leur  mesure,  l'agi- 
tation avec  les  réactifs  sont  toujours  faites  sur  le  mercure  ;  ce 
n'est  qu'au  moment  de  l'analyse  eudiométrique  proprement  dite 
qu'on  passe  sur  la  cuve  à  eau. 

En  procédant  ainsi,  l'erreur  dans  les  cas  les  plus  défavorables 
ne  dépasse  pas  2.5  0/0.  arthus. 

Dosage  du  chlorure  d'éthyle  dans  le  sang;  L.  CAMUS  et  Mau- 
rice NICLOUX  [C.  R.  Soc.  biol.,  14  décembre  1907,  p.  692-694*. 
. —  Le  dosage  comprend  2  opérations  :  1°  l'extraction  du  chlorure 
d'éthyle  par  le  vide  au  moyen  de  la  pompe  à  mercure;  2°  l'analyse 
eudiométrique  du  chlorure  d'éthyle. 

La  première  opération  se  fait  exactement  comme  l'extraction  des 
gaz  du  sang,  telle  qu'elle  est  pratiquée  par  les  physiologistes  ;  la 
seconde  opération  se  fait  au  moyen  de  l'eudiomètre  grisoumètre  de 
Gréhant.  arthus. 

Triméthylône-trisulfone  et  formaldéhyde  ;  A.  RETCHLER 

{Bull.  Soc.  chim.  de  Belgique,  t.  21,  p.  149-152  ;  4.1907).  —  Re- 
marques sur  la  valeur  du  procédé  de  dosage  de  l'aldéhyde  fonni- 
que,  proposé  par  Seyewetz  (voir  Bull.  Soc.  chim.,,  t.  3i,  p.  691j, 
et  sur  l'équilibre  qui  s'établit  entre  les  nombreux  produits  de  la 
réaction  de  CH*0  sur  (CH'SO*)3  en  solution  alcaline. 

A.  LANZENBERG* 

Remarques  sur  la  recherche  des  pentoses  par  la  réaction  à 
la  phloroglucine  ;  Gaston  SEILLIÉRE  (C.  R.  Soc.  biol,  21  dé- 
cembre 1907,  p.  743-744).  —  Pour  rechercher  les  pentoses,  on  a 
coutume,  d'après  les  prescriptions  de  Tollens,  de  chauffer  avec  de 
la  phloroglucine,  volumes  égaux  du  liquide  à  essayer  et  d'acide 
chiorhydrique  concentré  ;  mais  la  coloration  rouge  violacé  ainsi 
obtenue  est  très  éphémère  et  se  résout  presque  aussitôt  en  un  pré* 
cipité  noir.  M.  Seillière  a  reconnu  qu'en  provoquant  la  réaction  en 
milieu  fortement  acétique,  elle  devient  stable  et  dure  plusieurs 
heures  après  sa  formation. 

En  chauffant  de  l'acide  acétique  seul  avec  un  pentose  et  de  la 
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phloroglucine,  on  n'obtient  aucun  produit  de  condensation  coloré  ; 
mais  si  on  ajoute  4/8*  é'ac.  chlorhydrique  concentré,  la  réaction 
s'effectue  parfaitement  bien. 

On  obtient  le  mélange  des  ac.  acétique  et  chlorhydrique  conve- 
nable en  distillant:  ac.  acétique  crist.  50  ce,  ac.  chlorhydrique 
conc.  10  ce,  phloroglucine  0*l725,  et  en  recueillant  à  la  distillation 
♦es  8/4  de  la  masse. 

On  chauffe  à  l'ébullition  avec  un  peu  de  phloroglucine  2  ou 
3  vol.  du  mél.  acétochlorhydrique-et  4  voh  du  liquide  supposé  con- 
tenir des  pentoses;  on  obtient,  si  ceux-ci  sont  réellement  présents, 
une  belle  coloration  rouge  violacé  présentant  un  spectre  d'absorp- 
tion entre  D  et  E.  La  réaction  est  moins  rapide,  mais  aussi  sen- 
sible et  moins  fugace  qu'avec  HC1  seul. 

A  noter  que  les  hexoses  aldéhydiques  donnent,  dans  ces  con- 
ditions, une  coloration  brune  peu  intense,  et  que  la  lévulose 
donne  une  coloration  brune  intense  masquant  la  réaction  des  pen- 
toses. ARTHUS. 

Dosage  de  la  matière  grasse  dans  le  lait  écrémé  ;  R.  LEZÉ 
<C.  /?.,  t.  145,  p.  817  ;  11.41.4907). 

De  la  caractérisation  de  l'acide  glycuronique  dans  les  uri- 
nes; M.  Ch.  HERVIEUX  (C.  R.  Soc.  biol,  16  novembre  1907, 
p.  479-481).  —  Pour  caractériser  l'acide  glycuronique  dans  les 
urines,  M.  Hervieux  procède  comme  suit  : 

L'urine  est  chauffée  à  l'autoclave  à  130°,  pendant  une  heure, 
avec  de  Tac.  sulfurique  ajouté  en  quantité  telle  que  le  liquide  en 
renferme  1  0/0.  Après  refroidissement,  on  neutralise  par  le  car- 
bonate de  baryum  et  on  (litre.  Le  filtrat  est  déféqué  à  fond,  avec 
l'azotate  inercurique  à  40  0/0,  et  la  liqueur  limpide  obtenue  par  ce 
traitement  est  ensuite  concentrée  au  bain-marie.  On  y  ajoute  de  la 
parabromophénylhydrazine  et  de  l'acide  acétique  à  raison  d'une 
goutte  par  cmc.  On  chauffe  quelques  instants  au  bain-marie,  en 
agitant  vigoureusement;  sans  tarder,  on  filtre  à  chaud  pour  sépa- 
rer l'excès  de  base  non  dissoute  et  on  porte  de  nouveau  le  liquide 
jaune  clair,  très  limpide  ainsi  obtenu,  au  bain-marie  bouillant.  Au 
bout  de  quelques  instants,  on  obtient  un  précipité  floconneux  de 
couleur  jaune  serin.  On  laisse  refroidir,  on  essore  et  on  lave  im- 
médiatement avec  de  l'alcool  absolu,  jusqu'à  ce  que  celui-ci  ne  soit 
plus  coloré  en  jaune.  Le  liquide  urinaire,  reporté  au  bain-marie, 
donne  un  nouveau  précipité.  L'insolubilité  de  ce  précipité  dans 
l'alcool  absolu,  même  bouillant,  <est  caractéristique,     arthus. 
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Sur  une  réaction  de  la  bilirubine  ;  H;  BIERRT  et  Albtrt 
RANC  (C.  R.  Soc.  bioL,  7  décembre  1907,  p*  608-609).  —  Si» 
mélange  une  solution  chloroformique  de  bilirubine  et  une  solution 
chloroformique  de  brome  (il  est  indispensable  que  le  chloroforme 
dissolvant  soit  anhydre  et  ne  contienne  pas  d'alcool),  on  observe 
la  production  d'une  coloration  verte,  due  vraisemblablement  à  la 
formation  d'un  dérivé  brome  de  la  bilirubine.  La  teinte  passe  au 
bleu  par  addition  d'ulcool  pur.  11  y  a  ensuite  décoloration  si  oa 
fait  arriver  k  la  surface  du  mélange  des  vapeurs  d'ammoniaque. 

La  réaction  est  sensible  ;  elle  réussit  admirablement  avec  des 
solutions  chloroformiques  contenant  i/50000*  de  bilirubine. 

MM.  Bierry  et  Ranc  appliquent  la  méthode  à  la  recherche  de 
la  bilirubine  dans  les  liquides  de  l'organisme.  En  voici  un  exem- 
ple :  2  ce.  de  plasma  de  cheval  sont  additionnés  de  4  ce.  d'alcool 
à  95°;  on  agite  quelques  instants  et  on  filtre.  Le  filtrat  jaune  ainsi 
obtenu  est  étendu  de  8  vol.  d'eau,  puis  agité  avec  8  ce.  de  chloro- 
forme. On  recueille  la  couche  inférieure  chloroformique,  qui  s'est 
légèrement  teintée  en  jaune,  puis  on  évapore  à  siccité  dans  une 
capsule  de  porcelaine.  Il  reste  un  résidu  rougeâtre  contenant  de 
la  bilirubine  ;  ce  résidu  est  repris  par  du  chloroforme  pur  et  sec 
qui  se  colore  en  jaune  d'or.  On  ajoute  alors  2  ou  3  gouttes  d'une 
solution  de  brome  à  0*r,02  0/0  environ  dans  le  chloroforme  pur  et 
sec  ;  la  liqueur  devient  verte.  Dans  cette  solution  chloroformique 
verte,  si  on  fait  tomber  1  ou  2  gouttes  d'alcool  pur,  on  a  immédia- 
tement passage  au  bleu  intense.  Il  suffit  de  promener  au-dessus 
de  la  surface  du  liquide  bleu  la  pointe  d'un  agitateur  préalable- 
ment plongé  dans  une  solution  d'ammoniaque  pour  observer  la 
décoloration  instantanée. 

Dans  le  cas  où  l'on  aurait  des  bilirubinates  au  lieu  de  bilirubine, 
il  faudrait  commencer  par  mettre  la  bilirubine  en  liberté. 

Pour  éviter  les  actions  secondaires  possibles  du  brome  sur  le 
chloroforme,  on  peut  employer  des  solutions  de  bilirubine  et  de 
brome  dans  le  bromoforme  :  les  résultats  sont  identiques. 

ARTHUS. 

Oxydation  du  thymol  par  le  ferment  oxydant  des  champi- 
gnons ;  MM.  H.  COUSIN  et  H.  HÉRISSE?  (C.  R.  Soc.  bioL,  16  no- 
vembre 1907,  p.  471-472). — En  faisant  agir  sur  une  solution 
aqueuse  de  thymol  (0gr,75pour  1000  ce.  d'eau)  une  solution  d'oxy- 
dase  obtenue  par  macération  glycérinée  de  ruasula  delica,  et  en 
maintenant  ce  mélange  5  jours  à  20°  sous  courant  d'air  humide, 
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MM.  Cousin  et  Hérissey  ont  vu  se  produire  un  précipité  blan- 
châtre. 

Ce  précipité  essoré,  lavé  et  desséché  n'a  pas  l'apparence  net- 
tement  cristallisée  ;  il  est  blanc  grisâtre,  insoluble  dans  l'eau,  par- 
tiellement soluble  dans  l'alcool,  presque  entièrement  soluble  dans 
réther  et  dans  le  chloroforme. 

Traité  par  la  soude  diluée,  le  précipité  se  dissolvait  partielle- 
ment, et  la  solution  alcaline  obtenue,  additionnée  d'acide  acétique 
en  léger  excès,  fournissait  un  produit  presque  incolore,  entière- 
ment cristallisé,  purtfiable  par  recristallisations  dans  l'alcool  dilué. 
On  a  pu  identifier  (point  de  fusion,  solubilités,  analyse  élémen- 
taire) ce  corps  avec  le  dithymol,  résultant  de  la  condensation  de 
deux  molécules  de  thymol  avec  perte  d'une  molécule  d'hydrogène 
pour  chaque  molécule. 

Les  autres  produits  engendrés  dans  l'action  de  l'oxydase  de 
russules  sur  le  thymol  constituent  une  poudre  gris  jaunâtre  inso- 
luble dans  l'eau,  presque  entièrement  soluble  dans  l'éther  et  dans 
le  chloroforme,  partiellement  soluble  dans  l'alcool  absolu,  produits 
qu'un  premier  examen,  d'ailleurs  sommaire,  permet  de  considérer 
comme  de  nature  quinonique,  résultant  de  la  condensation  de  plus 
de  deux  molécules  de  thymol. 

Les  produits  d'oxydation  du  thymol  n'ont  aucune  action  anti- 
septique, d'où  il  résulte  que  le  thymol  ne  doit  pas  être  employé 
comme  antiseptique  dans  les  milieux  contenant  des  oxydases  capa- 
bles de  le  transformer.  arthus. 

Recherche  sur  la  nature  chimique  de  la  matière  colorante 
fondamentale  des  urines  ;  S.  DOMBROWSKI  (C.  /?.,  t.  145, 
p.  575;  80.9.1907).  —  L'urochrome  a  été  préparé  en  précipitant 
l'urine,  fraîche  ou  concentrée  dans  le  vide  et  débarrassée  des 
principaux  sels,  par  l'acétate  de  cuivre.  Ce  corps  contient  pour  100  : 
C:  43.09,  H:  5.14,  N  :  41.15,  S:  5.09,  O:  35,53.  Il  est  amorphe 
ainsi  que  ses  sels  de  Ca  et  Ag.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  peu  sol. 
dans  l'alcool  à  90  0/0,  insol.  dans  réther,  le  benzène,  le  chloroforme. 
Il  contient  un  groupe  pyrrolique  qui  se  conduit  à  l'égard  des  dia- 
zoïques  comme  le  pyrrol  ordinaire  ;  toutefois  on  n'a  pu  y  trouver 
d'hémopyrrol.  Traité  à  chaud  par  HC1,  l'urochrome  se  dédouble 
en  donnant  un  pigment  noir  ou  substance  uromélanique  que  l'au- 
teur considère  comme  lié  à  la  phymatorhusine  éliminée  de  l'écono- 
mie par  les  urines  en  cas  de  sarcomes  mélaniques  et  qu'il  rappro- 
che de  la  série  des  pigments  noirs  qui  se  trouvent  normalement 
dans  certains  tissus. 
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La  quantité  de  pigment  jaune  urïnaire  éliminée  par  l'économie 
varie  entre  0*r,4  et  0*%7  par  24  heures.  Dans  les  maladies  infec- 
tieuses, surtout  celles  qui  sont  caractérisées  par  la  destruction 
profonde  des  substances  albuminoïdes  (fièvre  typhoïde  à  son 
apogée),  l'urochrome  augmente  considérablement. 

L'auteur  attire  l'attention  sur  l'origine  albuminoïde  de  l'uro- 
chrome.  r.  uarquis. 

Action  protéolytique  du  suc  digestif  des  crustacés  ;  J.  SEL- 
LIER (C.  R.  Soc.  biol,  8  décembre  1907,  p.  708-704).  —  Le  suc 
digestif  pur  des  crustacés,  tel  qu'il  est  recueilli  dans  l'estomac, 
contient  un  agent  protéolytique.  Les  conditions  de  milieux  d'action 
et  surtout  la  nature  des  produits  de  digestion  formés  indiquent  un 
processus  tryptique.  Ce  fait  est  établi  par  la  production  assez  ra- 
pide du  tryptophane,  corps  qui  est  mis  en  liberté,  en  même  temps 
que  la  tyrosine,  au  cours  de  l'hydrolyse  tryptique.       arthus. 

Action  présurante  et  protéolytique  du  suc  digestif  des  cé- 
phalopodes; J.  SELLIER  (C.  R.  Soc.  bioL,  8  décembre  4907, 
p.  705-706).  —  Le  suc  digestif  des  céphalopodes,  tel  qu'on  le  ren- 
contre à  l'état  physiologique  dans  le  cœcum,  coagule  le  lait  sensi- 
bilisé à  l'action  de  la  présure  par  barbotage  d'ac.  carbonique  ou 
par  addition  de  petites  quantités  de  chlorure  de  calcium. 

Le  suc  de  macération  de  Thépato-pancréas  coagule  le  lait  natu- 
rel, même  après  dialyse.  L'hydrolyse  protéolytique  de  la  caséine 
par  ce  suc  produit  du  tryptophane.  Ce  suc  digère  mal  l'ovalbumine 
coagulée,  mais  il  digère  bien  la  gélatine  ;  son  action  est  favorisée 
par  l'acidité  du  milieu  ;  mais  les  produits  de  transformation  rap- 
prochent cependant  le  processus  du  processus  tryptique. 

ARTHUS. 


ERRATA 


Tome  3  (4«  série),  Bulletin  du  20  février  1908. 
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N°  58.  —  Sur  la  dessiccation  des  gaz  et  remploi  du  sodium 
divisé  ;  par  H.  Camille  MATIGNON. 

Dans  la  Chemiker  Zeitung  (1),  M.  Rosenfeld  a  indiqué  quelques 
expériences  de  cours  et  en  particulier  un  procédé  commode  pour 
réaliser  la  synthèse  des  chlorures  et  bromures  de  sodium  et  de 
potassium. 

Pour  combiner  le  chlore  et  le  sodium,  par  exemple,  on  broie  ce 
dernier  avec  un  peu  de  sel  marin,  une  partie  de  sodium  pour  trois 
parties  de  sel  marin,  puis  on  projette  le  mélange  divisé  dans  un 
flacon  de  chlore  ;  la  combinaison  est  immédiate  ;  elle  a  lieu  avec 
crépitement  et  production  de  brillantes  étincelles. 

Cette  expérience  m'a  paru  surtout  intéressante  par  l'artifice  in- 
diqué pour  préparer  du  sodium  divisé.  Il  suffît,  en  effet,  d'écraser 
simultanément  le  sodium  avec  un  sel  quelconque  pour  arriver  à 
ce  résultat.  On  broie  les  deux  corps  dans  un  mortier;  le  sodium 
commence  par  s'écraser  et  se  laminer  en  feuilles  de  plus  en  plus 
minces  qui  se  trouvent  en  même  temps  déchirées  par  le  contact 
du  sel  ;  la  division  se  fait  assez  mal  au  premier  moment,  mais,  au 
bout  de  Cjuelques  minutes,  on  obtient  une  poudre  grise  dont  l'état 
de  division  ne  dépend  que  de  la  durée  du  broyage.  Il  y  a  là, 
comme  on  le  voit,  le  principe  d'une  méthode  générale  pour 
diviser  les  corps  mous  par  le  broyage  simultané  avec  un  corps 
plus  dur. 

Bien  entendu,  il  ne  conviendrait  pas  d'employer  comme  inter- 
médiaire, soit  un  sel  hydraté  susceptible  d'agir  chimiquement  sur 
le  sodium  par  son  eau  de  cristallisation,  soit  des  agents  d'oxy- 
dation comme  les  azotates,  les  chlorates,  capables  de  former  avec 
le  sodium  des  réactions  explosives  dangereuses. 

(t)  1"  semestre,  1901,  p.  42*. 
toc.  oisif.,  4e  8kr.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires*  23 
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J'emploie,  en  général,  le  sel  marin  fondu,  qui  se  trouve  ainsi 
débarrassé  de  son  eau  d'interposition  en  même  temps  que  la 
fusion  en  augmente  la  dureté. 

On  peut  employer,  bien  entendu,  des  quantités  variables  de  sel 
marin  ;  la  pulvérisation  sera  d'autant  plus  rapide  que  la  proportion 
de  sel  est  plus  grande. 

Quand  on  tient  à  préparer,  pour  une  réaction  chimique,  un  mé- 
lange contenait  une  quantité  déterminée  de  sodium,  il  est  néces- 
saire d'effectuer  le  broyage  en  se  mettant  à  l'abri  de  l'humidité  de 
l'air.  On  y  parvient  sans  peine  en  plaçant  le  mortier  au  fond  d'un 
seau  en  verre  rempli  de  gaz  carbonique  sec  et  parcouru  par  un 
murant  de  ce  même  gaz.  Ou  bien  encore,  on  peut  recouvrir  le 
mortier  par  une  coiffe  en  caoutchouc  percée  en  son  centre  d'une 
légère  ouverture  pour  laisser  passer  la  poignée  du  pilon.  On  opère 
ainsi  en  mortier  fermé,  l'élasticité  du  caoutchouc  assurant  au  pilon 
une  mobilité  suffisante. 

Il  n'y  a  aucun  risque  d'inflammation  du  sodium  dans  cette  pul- 
vérisation ;  tout  an  moins,  depuis  six  ans  que  j'ai  eu  l'occasion  de 
broyer  ou  de  faire  broyer  du  sodium,  aucune  inflammation  ne 
s'est  produite  jusqu'ici  par  suite  de  la  chaleur  dégagée,  soit  par 
le  frottement,  soit  par  l'oxydation  partielle  du  métal. 

On  peut  broyer,  bien  entendu,  les  autres  métaux  alcalins  dans 
les  mêmes  conditions,  mais  avec  les  alcalins  plus  inflammables, 
l'opération  est  un  peu  plus  délicate  quand  on  opère  à  l'air  libre. 
Avec  le  potassium,  par  exemple,  il  convient  d'opérer  avec  une 
quantité  de  sel  assez  grande  pour  noyer  autant  que  possible  le 
métal  dans  le  sel  ;  il  faut  éviter  aussi  d'exercer  une  pression  trop 
forte  sur  le  pilon. 

On  sait  que  le  sodium  ost  l'un  des  meilleurs  agents  de  dessic- 
cation des  gaz,  quand  on  ne  craint  pas,  dans  ces  gaz,  la  présence 
d'un  peu  d'hydrogène.  On  prend  alors  le  sodium  sous  la  forme  de 
fils  ou  rubans.  J'emploie  avantageusement,  pour  cet  usage,  la 
poudre  grise,  mélange  de  sodium  et  de  sel  marin;  elle  présente, 
grâce  à  sa  grande  division,  une  surface  d'attaque  considérable  et 
constitue,  par  suite,  un  très  puissant  agent  de  dessiccation.  Elle 
possède  en  outre  l'avantage  de  se  préparer  en  quelques  minutes 
et  de  ne  pas  exiger  un  matériel  spécial.  On  mêle  cette  poudre 
avec  du  verre  grossièrement  concassé  et  on  en  remplit  les  colon- 
nes de  dessiccatioa  fermées  avec  des  bouchons  de  caoutchouc,  ou 
avec  de  bons  bouchons  de  liège  inastiqués  au  Golaz.  On  évite 
l'entraînement  de  la  poudre  par  le  courant  gazeux  en  plaçant 
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aux  extrémités  de  la  colonne  un  peu  d'amiante  ou  de  eoton  de 
verre. 

On  obtient  ainsi  très  facilement,  par  exemple,  du  gaz  ammoniac 
bien  sec.  Pour  préparer  ce  gaz  ammoniac,  je  chauffe  légèrement 
sa  solution  aqueuse  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant^ lequel  est  suivi  de  deux  colonnes  de  dessiccation  de  1  mètre 
de  longueur  contenant  Tune  de  la  chaux  sodée,  l'autre  du  sodium 
divisé.  J'ai  eu  l'occasion,  dans  ces  derniers  temps,  de  me  rendre 
compte  de  toute  l'efficacité  de  ces  colonnes  de  dessiccation.  J'ai 
(ait  préparer  par  des  étudiants,  comme  exercices  de  manipulation, 
d'assez  grandes  quantités  d'ammoniaque  liquide,  peur  être  appli- 
quées ensuite  à  la  réalisation  de  diverses  réactions.  Dans  certaines 
de  ces  préparations,  par  suite  de  l'inexpérience  des  opérateurs,  il 
est  arrivé  que  le  gaz  ammoniac  a  été  dégagé  de  sa  solution  avec 
une  vitesse  qui  rendait  la  dessiccation  du  gaz  bien  improbable  et 
cependant  j'ai  pu  constater  que  le  gaz  liquéfié  était  rigoureuse- 
ment sec.  Dans  un  autre  cas,  de  l'eau  avait  été  entraînée  dans  la 
première  colonne  de  dessiccation  et  cependant  un  courant  rapide 
donnait  encore  du  gaz  sec.  J'ajoute  qu'en  utilisant  ces  agents 
dessiccateurs  comme  il  convient,  leur  activité  persiste  pendant 
longtemps. 

Les  métaux  alcalins  divisés  peuvent  être  utilisés  avantageuse- 
ment dans  un  grand  nombre  de  réactions  soit  en  chimie  minérale, 
soit  en  chimie  organique,  toutes  les  fois  que  la  présence  du  sel 
intermédiaire  n'est  point  gênante.  On  peut,  d'ailleurs,  varier  la 
nature  de  ce  sel  et  l'adapter  aux  conditions  de  la  réaction  à  réali- 
ser. J'ai  indiqué,  précédemment,  comment  on  pouvait,  pour  ces 
réactions,  préparer  une  quantité  de  inétal  divisé  fixée  à  l'avance. 

Le  prix  de  revient  du  sodium,  grâce  aux  progrès  de  l'électro- 
chimie,  est  aujourd'hui  inférieur  aux  prix  de  revient  du  cuivre  et 
de  l'aluminium.  Il  rentre  donc  aujourd'hui  dans  la  classe  des  mé- 
taux communs.  D'après  cela,  il  me  paraît  probable  que  le  sodium 
divisé  est  appelé  à  se  répandre  dans  les  laboratoires  comme  agent 
de  dessiccation  puissant,  commode  et  économique. 

N°  59.  —  Formation  et  préparation  du  carbure 
d'aluminium;  par  H.  Camille  MATIGNON. 

Le  carbure  d'aluminium,  C3A14  a  été  préparé  pour  la  première 
fois  par  Moissan  (1)  en  chauffant  au  four  électrique  l'aluminium 

Vl)  C.  /?.,  t.  119,  p.  16;  1894. 
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dans  un  creuset  de  charbon.  Ce  savant  a  donné  les  propriétés 
principales  de  cette  combinaison  et  signalé  en  particulier  sa  décom- 
position lente  par  l'eau  avec  production  de  méthane  : 

C3Al*  +  6H'0  =  3CH*  +  4  A1W. 

La  découverte  de  Moissan  avait  été  précédée  de  recherches 
effectuées  par  Mallet  (i)  et  Franck  (2)  en  vue  de  combiner  l'alu- 
minium et  le  charbon. 

En  1901,  Berthelot  (8)  s'est  efforcé  de  déterminer  la  chaleur 
de  formation  du  carbure  d'aluminium*  préparé  par  la  méthode  de 
Moissan.  L'échantillon  utilisé,  après  un  traitement  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  abandonnait  un  résidu  insoluble  atteignant  4.74  0/0. 
De  plus,  la  combustion  totale  du  carbure  fut  difficile  à  réaliser 
dans  la  bombe  calorimétrique  de  sorte  que  la  valeur  obtenue  ne 
peut  pas  être  considérée  comme  déterminée  avec  une  grande  pré- 
cision. Néanmoins,  ia  chaleur  de  formation  réelle  ne  doit  pas 
s'éloigner  beaucoup  du  nombre  obtenu  pur  Berthelot  après  cor- 
rections : 

C-V-f  Al4  =  C3Al4  -f  244C»i,8. 

Malgré  la  réserve  précédente,  il  est  incontestable  que  ce  chiffre 
est  considérable.  Peur  nous  en  rendre  compte,  comparons  d'ail- 
leurs les  chaleurs  dégagées  par  un  atome  d'aluminium  pour  engen- 
drer le  carbure,  l'iodure  et  le  sulfure,  nous  obtenons  le  tableau 
suivant  :  . 

Cal 

<: 61,2 

1 70,3 

S 63,2 

avec  des  nombres  du  même  ordre  de  grandeur. 

Malgré  les  insuccès  de  Mallet  et  de  Franck,  j'ai  pensé,  eti  égard 
à  la  grande  chaleur  de  formation,  que  la  combinaison  des  deux 
éléments  pourrait  être  réalisée  sans  faire  intervenir  la  haute  tem- 
pérature du  four  électrique,  à  moins,  chose  peu  propable  à  priori, 
que  la  réaction  ne  sorte  de  sa  zone  de  frottement  qu'à  cette  tem- 
pérature élevée.  L'expérience  a  vérifié  ma  prévision. 

I.  —  On  prépare  commodément  le  carbure  d'aluminium  en 
chauffant  au  four  Ferrot  un  mélange  intime  des  deux  constituants. 
Il  est  bon  d'employer  un  excès  d'aluminium  facile  à  séparer  du 

(1)  Journ.  of  Chem.  Soc,  t.  2,  p.  349;  1876. 

(2)  Bull.  Soc.  chim.  [3],  t.  H,  p.  446, 1894. 

(3)  C.  /?.,  t.  132,  p.  281;  1901. 
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carbure  obtenu.  Les  expériences  ont  été  faites  en  employant  les 
proportions  suivantes,  24  parties  de  carbone  pour  70  ou  140  par- 
ties de  métal.  Le  carbone  est  pris  sous  forme  de  noir  de  fumée 
préalablement  calciné  pour  le  débarrasser  de  son  humidité.  Son 
mélange  intime  avec  la  poudre  d'aluminium  est  obtenu  par  un 
malaxage  avec  de  l'essence  de  térébenthine.  La  réaction  est  ter- 
minée après  vingt  minutes  de  chauffe  dans  un  four  Perrot  grand' 
modèle. 

Le  produit  brut  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  fortement 
friltée  de  teinte  jaune  un  peu  olivâtre.  Examiné  au  microscope, 
ce  carbure  est  parsemé  de  petits  globules  brillants  quand  on  a 
employé  l'aluminium  en  excès.  On  élimine  facilement  ces  globules 
comme  l'a  indiqué  Moissan,  par  un  traitement  rapide  à  l'acide 
chlorhydrique  glacial,  ou  peut  être  mieux  en  remplaçant Ja  solution 
chlorhydrique  par  une  solution  de  potasse.  La  lenteur  d'attaque 
du  carbure  empêche  sa  décomposition. 

Dans  certaines  préparations,  soit  parce  que  les  proportions  d'élé- 
ments employés  étaient  théoriques,  soit  parce  que  les  globules 
d'aluminium  s'étaient  réunis  à  la  partie  inférieure,  on  a  obtenu 
dans  les  portions  centrales  du  creuset  le  carbure  tout  à  fait  pur. 
Le  carbure  est  alors  constitué  par  des  paillettes  hexagonales,  de 
dimensions  à  peu  près  uniformes,  atteignant  dans  certains  échan- 
tillons- min.  de  diamètre.  Ces  paillettes  sont  d'un  jaune  très  clair 
5 

par  transparence,  elles  ont  un  aspect  gras  très  prononcé. 

Un  échantillon  de  belle  apparence  contenant  de  l'aluminium  a 
été  attaqué  par  l'eau  sans  avoir  été  préalablement  séparé  de  l'alu- 
minium en  excès.  On  a  obtenu  un  gaz  qui  a  été  soumis  à  l'analyse 
eudiométrique  et  a  donné  la  composition  suivante  (1)  : 

CH* 96,36 

H. 3,63 

La  décomposition  par  l'eau  du  carbure  est  fort  lente  et  exige 
plusieurs  semaines;  pendant  ce  temps,  l'aluminium  en  excès,  sur* 
tout  en  présence  d'alumine  hydratée,  décompose  un  peu  d'eau 
avec  production  d'hydrogène.  Le  gaz  est  en  somme  du  méthane 
presque  pur. 

Avec  le  produit  débarrassé  du  métal  en  excès,  le  gaz  recueilli 
était  du  méthane  pur  comme  l'ont  prouvé  les  analyses  volume- 
triques. 

(1)  Voyez  le  détail  des  Analyses  :  Anu.  Chim.  et  Phys.  (8),  t.  13, 
p.  276;  1906. 
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Non  seulement  ce  carbure  d'aluminium  donne  du  méthane  pur 
mais  encore  il  fournit  ce  gaz  en  quantité  presque  théorique. 

8^,2328  de  produit  purifié  ont  dégagé  successivement  au  contact 
de  l'eau,  42cm,5  de  gaz  recueilli  à  17°5,  puis  69cm,5  mesurés  à  28* 
90us  la  pression  atmosphérique . 

Le  volume  total  de  gaz  ramené  a  0°  et  760  a  été  trouvé  égal  à 
105cm86  au  lieu  de  108.4  correspondant  à  la  théorie,  soit  un  ren- 
dement de  95.6  0/0. 

gcm32  provenant  de  la  première  portion  ont  été  analysés  et 
reconnus  comme  du  méthane  pur. 

Dans  une  autre  opération,  0*r,2775  de  carbure  ont  donné  après 
plusieurs  mois  d'attaque  par  l'eau  un  dégagement  total  de  125cm#l 
au  lieu  de  129.5,  soit  un  rendement  de  96.6  0/0. 

IL  —  L'iode  et  le  soufre  mêlés  intimement  avec  la  poudre  d'alu- 
minium s'y  combinent  aussitôt  qu'on  a  provoqué  artificiellement 
la  combinaison  en  un  point  du  mélange  (1).  Il  était  naturel  d'es- 
sayer si  la  réaction  du  carbone  sur  l'aluminium  qui  dégage  une 
quantité  de  chaleur  du  même  ordre  de  grandeur,  se  propagerait 
d'elle-même,  dès  qu'elle  aurait  été  amorcée  comme  dans  la 
méthode  Goldschmidt. 

L'expérience  a  démontré  qu'il  était  nécessaire  d'employer  un 
excès  d'aluminium  pour  obtenir  ce  résultat.  Un  mélange  intime 
de  24  parties  de  carbone  pour  140  parties  d'aluminium  réagit  en 
formant  du  carbure  quand  on  enflamme  à  sa  surface  la  poudre 
d'amorçage  (bioxyde  de  baryum  et  aluminium),  la  transformation 
se  poursuit  jusqu'à  la  base  du  creuset,  elle  est  totale.  En  fait,  une 
partie  de  l'aluminium  en  excès  se  combine  à  l'oxygène  ou  à  l'azote 
de  l'air  et  apporte  par  suite  une  chaleur  complémentaire  qui  faci- 
lite la  synthèse  du  carbure. 

Le  produit  de  la  réaction  dégage  du  méthane  pur  ou  du  méthane 
souillé  d'hydrogène  suivant  que  le  produit  a  été  ou  non  purifié. 

III.  —  Il  était  évident,  après  les  résultats  précédents,  que  le 
carbone  et  l'aluminium  réagiraient  quand  on  chaufferait  leur 
mélange  à  l'aide  du  chalumeau  oxyacétylénique.  Effectivement,  le 
produit  brut  obtenu  après  un  chauffage  de  quelques  minutes  réa- 
git lentement  sur  l'eau  en  donnant  du  méthane  presque  pur. 

Une  seule  analyse  a  été  effectuée  et  a  montré  que  le  gaz  obtenu 
était  encore  du  méthane. 

IV.  —  On  peut  aussi  préparer  le  carbure  d'aluminium  en  faisant 
agir  les  chlorures  de  carbone  sur  le  métal.  Le  succès  de  la  méthode 

(1)  C.  Matignon.  C.  H.,  t.  130,  p.  1391;  i900. 
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ne  paraît  pas  douteux  à  priori  si  l'on  envisage  le  dégagement  ther- 
mique qui  correspond  à  la  réaction.  Avec  la  benzine  hexasubsiituée, 
par  exemple,  on  a  : 

10  Al  +  C6C1«  =  2A1CP+  2C3Al*  +  727<*»,6. 

En  outre,  la  volatilité  du  chlorure  (Faluminium  permettra  de 
séparer  les  deux  produits  de  la  réaction  et  d'obtenir  le  carbure 
pur. 

La  poudre  d'aluminium,  préalablement  débarrassée  des  matières 
grasses  qui  la  souillent,  est  mêlée  avec  les  proportions  théoriques 
de  chlorure  de  Julin  et  le  tout  est  chauffé  en  tube  scellé  à  la  tem- 
pérature de  225°.  Dans  ces  conditions,  la  réaction  qui  est  très- 
exothermique  se  produit  souvent  brutalement  et  le  tube  scellé  se 
trouve  brisé  si  la  quantité  de  matière  est  notable.  Il  importe,  pour 
éviter  cet  inconvénient,  de  n'introduire  qu'une  petite  quantité  de 
matière  et  de  la  reporter  sur  toute  la  longueur  du  tube  maintenu 
horizontalement  pendant  son  échauffement.  Dans  cette  opération, 
réalisée  en  vase  clos,  on  a  employé  la  benzine  perchlorée  moins 
volatile  que  les  autres  chlorures  de  carbone  afin  de  diminuer  la 
pression  dans  l'intérieur  du  tube. 

Quand  la  réaction  n'est  pas  complète,  on  peut  éliminer  faci- 
lement le  chlorure  de  carbone  en  excès  et  le  chlorure  (faluminium 
par  un  entraînement  dans  le  gaz  hydrogène.  Un  lavage  rapide  à 
Teau  enlève  le  chlorure  d'aluminium. 

Le  produit  brut  d'une  réaction  inachevée  a  décomposé  Peau  en 
formant  du  méthane  et  de  l'hydrogène,  l'aluminium  divisé  réa- 
gissant facilement  sur  cette  dernière  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium,  .comme  M.  Ditte  l'a  montré  (1). 

Dans  une  première  analyse  effectuée  avant  l'isolement  du  car- 
bure, on  avait  obtenu  un  mélange  gazeux  contenant  44.7  de 
méthane  et  55.3  d'hydrogène. 

Le  même  produit  lavé  rapidement  à  l'eau  pour  enlever  le  chlo- 
rure d'aluminium  a  donné  beaucoup  moins  d'hydrogène  :  90.4  de 
méthane  pour  9.6  d'hydrogène. 

Enfin  le  même  mélange,  après  disparition  du  métal  en  excès 
par  un  traitement  rapide  aux  solutions  alcalines  glacées,  a  donné 
du  méthane  pur. 

J'ai  dit  que  l'action  du  métal  sur  le  chlorure  de  Julin  était  diffi- 
cile à  réaliser  en  évitant  la  rupture  du  tube  scellé.  Si  l'on  chauffe 

(1)  Ditte.  Recherches  sur  les  propriétés  et  les  applications  de  l'alumi- 
nium, Paria,  1900. 
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le  mélange  initial  dans  un  tube  à  essai,  la  réaction  est  extrême- 
ment vive.  On  peut  aussi  placer  le  mélange  dans  un  creuset  et 
provoquer  la  combinaison  en  un  point  à  l'aide  d'une  amorce 
appropriée  enflammée  par  l'intermédiaire  d'un  fil  de  magnésium, 
il  s§  produit  une  grande  gerbe  lumineuse  avec  des  fumées  abon- 
dantes de  chlorure  d'aluminium,  la  plus  grande  partie  de  la 
matière  est  projetée,  il  reste  toutefois  au  fond  du  creuset  une 
substance  extrêmement  légère  contenant  du  carbure  métallique. 

Le  carbure  d'aluminium  reste  mêlé  avec  du  métal  en  excès  et 
du  chlorure,  qui  facilite  la  décomposition  de  l'eau  par  l'aluminium. 
La  décomposition  de  la  matière  brute  provenant  de  deux  expé- 
riences distinctes  a  fourni  un  mélange  .1e  méthane  et  de  beaucoup 
d'hydrogène.  Un  lavago  préalable  aurait  permis,  en  éliminant  le 
chlorure  d'aluminium  de  ralentir  la  production  d'hydrogène. 

Deux  dosages  ont  donné  seulement  21  et  49,7  0/0  de  méthane. 

Le  carbure  d'aluminium  se  forme  encore  quand  on  chauffe  le 
métal  dans  un  courant  de  vapeurs  d'un  chlorure  de  carbone,  le 
tétrachlorure  par  exemple. 

V.  —  Dans  la  préparation  par  voie  de  synthèse  du  carbure,  il  se 
forme  toujours  de  l'azolure  d'aluminium  dans  les  portions  de  la 
masse  voisines  de  la  surface;  dans  certaines  préparations  mal 
réussies,  les  portions  centrales  du  creuset  contenaient  aussi  de 
l'azolure.  La  décomposition  du  carbure  par  l'eau  donne  alors  de 
l'ammoniaque  à  côté  du  méthane,  mais  cette  ammoniaque  possède 
une  odeur  d'aminé  bien  caractérisée.  11  se  pourrait  qu'en  présence 
d'azote,  le  carbone  et  l'aluminium  soient  susceptibles  de  donner 
un  carboazoture  décomposable  par  l'eau  en  formant  des  aminés. 

M.  Fichter  (1)  a  cependant  indiqué  récemment  que  le  carbure 
d'aluminium,  chauffé  dans  un  courant  d'azote,  donnait  de  l'azolure 
en  même  temps  que  le  carbone  était  mis  en  liberté.  On  aurait  la 
réaction  : 

V2G3A1*  sol.  +  N2  gaz.  =  2AIN  sol.  +  3/2  c  soi.  —  67<*l,7 

qui  serait  endothermique,  si  l'on  tient  compte  de  la  chaleur  de 
formation  approchée  de  l'azoture  déterminée  par  M.  Fichter. 

Cette  réaction  constitue  un  système  dans  lequel  n'interviennent 
que  des  solides  et  un  gaz;  or  j'ai  montré  que  de  semblables  sys- 
tèmes ne  peuvent  être  réalisés  dans  le  sens  de  la  transformation 
indiquée  ci-dessous,  que  si  la  chaleur  de  réaction  est  positive  et 

72C3Al*-fN2    -►    2ALN  +  3/5C, 
(i)  Zoits.  anorg.  Chcm.y  t.  54,  p.  322;  1907. 
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sapérieare  à  une  certaine  quantité  variable  avec  la  nature  du  gaz  (1). 
Il  faut  donc  en  conclure  ou  bien  que  la  réaction  est  inexacte,  ou 
bien  que  l'évaluation  thermique  qui  lui  correspond  contient  une 
erreur  grossière.  C'est  un  point  qui  demandera  à  être  examiné  de 
plus  près. 

VI.  —  La  préparation  du  carbure  d'aluminium  à  partir  du  métal 
et  des  chlorures  de  carbone  peut  être  généralisée  toutes  les  foi3 
que  le  métal  a  une  affinité  suffisante  pour  le  chlore. 

Le  produit  de  la  réaction  sera  dans  tous  les  cas  un  mélange  du 
carbure  et  du  chlorure  métalliques,  faciles  à  séparer  en  général, 
en  utilisant  des  dissolvants  organiques  du  chlorure,  dissolvants 
sans  action  chimique  sur  les  carbures. 

Si  Ton  examine  en  effet  la  chaleur  de  formation  des  chlorures 
qui  donne  une  mesure  approximative  de  l'affinité  des  métaux  pour 
le  chlore,  on  obtient  le  tableau  suivant  : 

Cal  Cal  Cal 

2KC1 205,6       73A1CP 108,0       SnCP 80,9 

CaCP 190,3       ZnCP 97,4        V2SiCl* 64,0 

V3LaCl* 175,3       CdCP 93,7       2/3B0CI3 59,4 

MgCI* 151,0       FeCi* 82,2       1/2  CCI* 37,9 

V3C2GI6 28,4 

qui  permet  de  prévoir  la  décomposition  des  chlorures  de  carbone 
par  un  grand  nombre  de  métaux  et  la  formation  simultanée  de 
carbures.  Cette  formation  de  carbures,  à  basse  température,  per- 
mettra sans  doute  d'obtenir  de  nouveaux  corps,  instables  à  la  tem- 
pérature du  four  électrique.  Je  me  propose-  de  faire  l'application 
de  cette  nouvelle  méthode  et  d'en  exposer  plus  tard  les  résultats. 
On  voit  de  suite  que  les  métaux  correspondant  aux  premiers 
termes  de  la  liste  précédente  donneront  avec  les  chlorures  de  car- 
bone de  véritables  réactions  explosives.  Le  calcium,  par  exemple, 
dégagera  avec  la  benzine  perchlorée  l'énorme  quantité  de  chaleur  de 

2Ca  +  VaC^O  =  C2Ca  +  CaCP  +  168<*',2. 

Si  l'on  fait  avec  le  calcium  ou  le  magnésium  divisé  des  mélanges 
intimes  de  métal  et  de  chlorures  de  Julin,  ces  mélanges  s'enflam- 
ment avec  un  fil  de  magnésium  et  donnent  nne  explosion  ou  une 
gerbe  d'étincelles.  Il  ne  reste  au  fond  du  creuset  qu'une  petite 
quantité  de  matières  dégageant  de  l'acétylène  au  conlact  de  l'eau. 

(1)  Voir  è  ce  sujet  an  mémoire  intitulé  :  «  Conditions  de  possibilité  de  cer- 
taines réactions  formant  des  systèmes  monova  riants  »,  qui  paraîtra  bientôt 
dans  les  AodmIcs  de  Chimie  et  Physique. 
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Ii  a' est  donc  formé  dans  les  deux  cas,  du  carbure  du  calcium  et  du 
carbure  de  magnésium,  ce  dernier  en  grande  partie  décomposé. 
Il  sera  donc  intéressant  de  régler  ces  réactions  très  rives  en  diri- 
geant lentement  les  vapeurs  d'un  chlorure  de  carbone  sur  le  mêlai 
chauffé  à  la  plus  basse  température  possible. 

VII.  —  On  peut  se  demander  si  les  éléments  rangés  dans  la 
même  série  que  l'aluminium  pourront,  comme  ce  dernier,  se  com- 
biner facilement  au  carbone.  Le  borure  de  carbone  paraît  être 
formé,  autant  qu'on  en  peut  juger  par  ses  propriétés,  avec  un 
assez  grand  dégagement  de  chaleur,  mais  d'autre  part  ses  deux 
constituants,  le  bore  et  le  carbone  sont  des  corps  à  grand  frot- 
tement dans  la  plupart  de  leurs  réactions,  il  conviendra  néanmoins 
de  faire  l'essai  de  la  synthèse  par  un  simple  chauffage  au  four 
Perrot.  Un  certain  nombre  de  métaux  rares  appartiennent  au 
même  groupe,  il  ne  serait  pas  étonnant  que  quelques-uns  d'entre 
eux  forment  directement  des  carbures;  j'ai  cependant  essayé  sans 
succès  la  combinaison  du  néodyme  et  du  charbon,  le  lanthane 
aurait  plus  de  chance  de  conduire  à  un  résultat. 

En  résumé.  Il  est  possible  d'obtenir  du  carbure  d'aluminium 
dans  les  conditions  suivantes  : 

1°  En  chauffant  un  mélange  intime  des  deux  éléments  dans  un 
four  Perrot; 

2°  En  provoquant,  par  une  cartouche  d'allumage,  la  combinaison 
du  métalloïde  et  du  métal  dans  un  mélange  contenant  un  excès 
d'aluminium  ; 

3°  En  décomposant  les  chlorures  de  carbone  par  l'aluminium* 
Cette  dernière  réaction  pourra  être  généralisée. 

N°  60.  —  Dosage  de  l'ammoniaque  dans  les  eanx  ; 
par  M.  Â.  RONCHÉSE. 

J'ai  précédemment  proposé  une  méthode  de  dosage  de  l'ammo- 
niaque basée  sur  la  propriété  que  possède  l'aldéhyde  formique 
d'agir  sur  les  sels  ammoniacaux  pour  former  de  l'hexaméthylène- 
aminé  avec  mise  en  liberté  de  l'acide  combiné  à  l'ammoniaque.  Le 
dosage  de  cet  acide  donne  directement  la  teneur  en  ammoniaque. 

Je  me  suis  demandé  si  cette  réaction,  totale  et  régulière  pour 
des  concentrations  moyennes,  serait  assez  sensible  pour  permettre 
le  dosage  de  l'ammoniaque  des  eaux. 

(!)  Bull.  Soc.  Chim.,  4-  série,  1. 1,  p.  900,  1907. 
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On  sait  que  la  quantité  maxima  d'ammoniaque  saline  admise 
dans  les  eaux  potables  par  le  congrès  international  d'hygiène  est 
de  O""^  par  litre.  Cette  quantité  se  trouve  naturellement  dépassée 
dans  les  eaux  polluées  par  une  cause  quelconque,  de  même  que 
dans  les  eaux  de  pluie.  Mais,  quelle  que  soit  son  origine,  la  quan- 
tité d'ammoniaque  d'une  eau  naturelle  ne  dépasse  jamais  5  milligr. 
par  litre. 

Il  était  certain,  a  priori,  que  pour  sensible  que  fut  la  réaction  à 
utiliser,  elle  aurait  pour  limite  la  sensibilité  d'un  dosage  acidimé- 
trique  dans  les  meilleurs  conditions  d'action.  Dans  mes  essais, 
j'ai  donc  opéré  des  dosages  d'ammoniaque  sur  des  solutions  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  contenant  de  0mm,05  h  5  milligr.  pour 
50  ce.  d'eau,  solutions  acidulées  par .  quelques  gouttes  d'acide 
sulfurique  dilué.  Je  supposais  ainsi  contenue  dans  50  ce.  l'ammo- 
niaque d'un  litre  d'eau. 

Les  50  ce.  de  solution  étaient  mis  dans  un  verre  à  pied  sur  fond 
blanc  et  additionnés  de  quelques  gouttes  de  phénolphtaléine. 
Après  neutralisation  j'ajoutai  4  ce.  de  solution  de  formol  du 
commerce  à  demi  neutralisée.  À  l'aide  d'une  burette  de  Mohr,  je 
versais  ensuite  une  solution  centinormale  de  soude  jusqu'à  colora- 
tion rose  faible,  persistante,  du  liquide.  Four  tenir  compte  de  l'ac- 
tion des  sels  ammoniacaux  sur  la  phtaléine  lors  de  la  première 
neutralisation,  j'ajoutais  au  nombre  de  centimètres  cubes  de  soude 
versés  après  addition  de  formol  0°*,!  par  3  ce.  (1). 

Au  cours  des  opérations,  j'ai  pu  me  convaincre  qu'un  dosage 
ainsi  conduit  donnait  toute  satisfaction  quant  à  la  netteté  des  co- 
lorations et  décolorations  surtout  si  l'on  a  soin  de  verser  la  soude 
centinormale  par  deux  gouttes  vers  la  fin  des  neutralisations  (2). 
Il  est  évident  que  dans  les  virages,  la  teinte  rose  franc  obtenue 
avec  des  solutions  plus  concentrées  est  remplacée  par  une  teinte 
rose  pâle,  mais  très  visible.  La  correction  signalée  plus  haut  rend 
négligeable  Terreur  due  à  l'action  des  sels  ammoniacaux  sur  la 
phtaléine. 

Voici  d'ailleurs  quelques  uns  des  résultats  obtenus. 


(1)  On  sait  que  les  sels  ammoniacaux  agissent  en  retardant  l'apparition  de  la 
teinte  rose,  d'où  une  certaine  erreur  par  défaut.  J'ai  indiqué  que  la  quantité  de 
soude  versée  en  trop  était  proportionnelle  à  la  quantité  d'ammoniaque  contenue 
dans  la  prise  d'essai  et  par  conséquent,  à  la  quantité  de  soude  versée  après 
addition  de  formol  :  environ  0",1  par  S  oc. 

(2)  L'erreur  que  l'on  peut  commettre  ainsi,  est  au  plus  d'une  goutte,  soit 
0-»,Û08. 
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Ammoniaque 
en  milligr. 

Nombre  de  ce. 
de 

Chiffre  obtenu 

Résultat 

Écart 

conlenae 

Correction. 

après 

dans  les  50  ce. 
de  liquide. 

NaOH  */100 
versés. 

correction. 

en  milligr. 

en  milligr. 

ce 

ce 

ec 

*     0,07 

0,45 

• 

0,45 

0,076 

+0,006 

0,141 

0,9 

» 

0,9 

0,153 

+0,012 

0,222 

1,3 

0,05 

1,35 

0,229 

+0,001 

.   0,444 

2,5 

0,1 

2,6 

0,442 

+0,002 

1,112 

6,35 

0,2 

6,55 

1,113 

+0,001 

2,664 

14,9 

0,5 

15,4 

2,618 

—0,046 

6,216 

35,25 

1,2 

36.45 

6,196 

--0,02 

On  voit  d'après  ces  résultats,  qu'en  opérant  sur  un  litre  d'eau 
préalablement  ramené  h  50  ce.  par  concentration,  on  peut  doser 
en  quelques  instants  des  quantités  d'ammoniaque  même  inférieu- 
res à  un  dixième  de  milligramme  avec  une  approximation  le  plus 
souvent  inférieure  à  deux  centièmes  de  milligrammes. 

Pour  m'assurer  que  les  éléments  des  eaux,  autres  que  l'ammo- 
niaque ne  troublaient  pas  le  dosage,  j'ai  opéré  l'essai  suivant. 

10  litres  d'eau  de  source  dont  le  degré  hydrotimétrique  total 
était  28  furent  additionnés  de  1  ce.  d'acide  sulfurique  au  quart  et 
évaporés  à  400  ce.  environ.  Le  produit  de  l'évaporation  et  les  eaux 
de  lavages  de  la  capsule  furent  versés  dans  un  ballon  jaugé  de  500 ce. 
et  le  volume  complété  avec  de  Peau  distillée  bouillie.  Chaque  prise 
d'essai  de  50  ce.  de  cette  solution  correspondait  à  1  litre  d'eau. 

Sur  4  prises  d'essai  de  50  ce.  chacune  j'ai  efïectué  des  dosages 
à  l'aide  de  la  technique  plus  haut  décrite  et  il  m'a  fallu  verser, 
après  addition  de  formol,  les  quantités  suivantes  de  soude  n/iOO 


1e*,  4; 


1CM; 


c,45; 


lec  4. 
1    >H  I 


soit  lcc,4  et,  après  correclion,  lcc,45  ce  qui  indique  une  teneur  en 
ammoniaque  de  0^,00014  X  145=  0mm,24  par  litre  d'eau. 

Sur  deux  prises  d'essai  de  100  ce.  (correspondant  chacune  à 
2  lit.  d'eau)  j'ai  dosé  l'ammoniaque  par  distillation  en  présence  de 
magnésie.  L'ammoniaque  était  reçue,  dans  10  ce.  d'acide  sulfu- 
rique /7/100  dont  l'excès  était  dosé  en  présence  d'acide  rosolique. 
Dans  les  deux  cas,  la  quantité  d'acide  neutralisé  par  l'ammoniaque 
fut  de  2CC,9  ce  qui   indiquait   une   teneur  en   ammoniaque  de 

°-000127X29  =  0^,24  par  lUred'eau. 

En  examinant  les  résultats  consignés  dans  le  tableau  ci-dessus, 
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on  voit,  par  les  volumes  versés  de  soude  titrée,  qu'il  n'est  pas  tou- 
jours nécessaire  d'opérer  sur  une  prise  d'essai  de  un  litre  d'eau. 

Pour  les  eaux  de  pluie,  250  ce.  d'eau  seront  suffisants.  Pour  les 
eaux  d'une  teneur  élevée  en  ammoniaque  (un  simple  essai  qualitatif 
avec  le  réactif  de  Nessler  l'indiquera),  on  pourra  évaporer  soit 
500  ce,  soit  250  cc.f  soit  même  opérer  directement  sur  50  ce. 
d'eau. 

Comme  indication  générale  on  pourra  adopter  les  chiffres  sui- 
vants : 

Opérer  sur  1  litre  pour  une  eau  d'une  teneur  inférieure  à  0mm,5  ; 

Opérer  sur  500  ce.  pour  une  eau  d'une  teneur  comprise  entre 
0mm,5  et  lmm,5  ; 

Opérer  sur  250cc.  pour  une  eau  d'une  teneur  au-dessus  de  lmm,5  ; 

Opérer  directement  sur  l'eau,  au-dessus  de  5  milligr. 

Ces  divers  points  étant  établis,  je  conseille  de  suivre  la  techni- 
que suivante  : 

D'après  la  teneur  présumée  de  .l'eau  en  ammoniaque,  mettre 
dans  une  capsule  1  litre,  500  ce,  ou  250  ce.  d'eau.  Additionner 
cette  eau  de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  dilué  jusqu'à 
réaction  acide  et  évaporer  au  bain-marie  jusqu'à  environ  40  ce. 

Laisser  refroidir  et  verser  le  produit  de  l'évaporation  dans  un 
verre  à  pied,  laver  la  capsule  avec  10  à  20  ce.  d'eau  distillée  et 
joindre  le  liquide  obtenu  au  premier  ;  additionner  le  tout  de  quel- 
ques gouttes  de  phénolphtaléine.  Neutraliser  presque  entièrement 
en  versant  par  petites  portions  de  la  soude  à  4  0/0  et  achever  la 
neutralisation  avec  de  la  soude  n/iOO  en  s'arrêtant  h  la  teinte  rose 
faible  persistante  ;  ajouter  4  ce.  de  solution  neutre  de  formol  au 
demi.  Verser  ensuite  à  l'aide  d'une  burette  de  Mohr  de  la  soude 
fl/100  jusqu'à  coloration  rose  faible  du  liquide.  Au  nombre  de  cen- 
timètres cubes  de  soude  versés  après  addition  du  formol,  ajouter 
0^,1  par  3  ce.  (correction). 

Soit  x  le  chiffre  obtenu  ;  x  V  0*%00017  =  AzH3,  contenue  dans 
la  prise  d'essai. 

Bien  qu'on  considère  généralement  comme  inexact  le  dosage 
volumétrique  de  très  faibles  quantités  d'ammoniaque,  ce  procédé 
présente  à  mon  avis,  l'exactitude  des  méthodes  les  plus  sensibles 
de  dosage  de  l'ammoniaque  des  eaux  :  la  méthode  par  distillation 
après  concentration  de  un  ou  plusieurs  litres  d'eau  et  la  méthode 
pondérale  de  M.  Buisson.  (1). 


(1)  A.  Buisson.  Contribution  à  l'unification  des  méthodes  analytiques  pour  le 
dosage  de  l'ammoniaque  dans  les  eaux  (Thèso  Doct.  Uoiv.,  Paris,  1907. 
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Déjà  cet  auteur  a  montré  (1)  qu'en  prenant  certaines  précau- 
tions, on  pouvait  doser  très  exactement  par  distillation  et  vo- 
lumétrie  un  milligramme  d'ammoniaque.  Les  chiffres  donnés 
plus  haut  montrent  que  par  la  méthode  au  formol  on  obtient  de 
bons  résultats  avec  des  quantités  encore  plus  faibles.  Ceci  peut 
s'expliquer  par  la  diminution  des  manipulations  et  l'emploi  de  la 
phénol-phtaléine,  indicateur  très  sensible.  Cet  indicateur  était  avec 
raison  écarté  dans  les  dosages  acidimétriques  de  l'ammoniaque. 
La  correction  dont  je  me  suis  servi  pourra,  je  pense,  en  permettre 
l'emploi. 

N°  61.  —  Sur  une  méthode  de  préparation  des  aminoalcools  à 
fonction  alcoolique  primaire  ;  par  H.  H.  GÀULT. 

Les  aminoalcools  se  rencontrent  à  l'état  naturel  (choline)  et  se 
forment  en  outre  par  dédoublement  des  dérivés  de  certains  alca* 
loïdes  (diméthylamino-éthanol). 

Les  différentes  méthodes  que  Ton  utilise  pour  leur  préparation 
peuvent  se  diviser  en  plusieurs  groupes  selon  le  degré  de  la  fonc- 
tion alcoolique  de  l'amino-alcool  obtenu. 

Méthodes  générales.  —  La  méthode  de  préparation  la  plus 
connue  et  la  plus  ancienne  repose  sur  la  condensation  des  aminés 
avec  les  éthers  halogènes  des  glycols,  d'une  part  (2),  et  avec  les 
oxydes  d'éthylène,  d'autre  part  (3).  La  réduction  des  nitroalcools 
et  des  nitriles  alcools  (4)  permet  de  la  même  façon  d'obtenir  indif- 
féremment, suivant  le  point  de  départ,  des  aminoalcools  primaires, 
secondaires  ou  tertiaires.  Les  aminoalcools  peuvent  également 
se  préparer  par  action  des  dérivés  halogènes  éthyléniques  sur  la 
phtalimide  potassée  (5)  et  hydrolyse  du  composé  intermédiaire 
formé. 

Amino-alcools  primaires.  —  Indépendamment  des  méthodes  gé- 
nérales précédentes,  les  amino-alcools  primaires  se  forment  par 
condensation  des  aminés  avec  l'aldéhyde  formique  (6). 

Amino-alcools  secondaires.  — Il  existe  deux  procédés  de  prépa- 
ration des  amino-alcools  conduisant  uniquement  aux  aminoalcools 

(1)  A.  Buisson,  loc.  cit.,  p.  19. 

(2)  Wurtz.  A.,  t.  121,  p.  228.  —  Knorr.  #.,  t.  22,  p.  2088.  —  Ladendi;hg. 
B.,  t.  14,  p.  2408.  —  Morlky.  #.,  t.  13,  p.  1805. 

(3)  Wlrtz.  A.  suppl.,  t.  6,  p.  201  ;  B.t  t.  32,  p.  729  ;  C.  1^00,  II,  p.  1009. 

(4)  #.,  t.  33,  p.  3169. 

(5)  B.,  t.  20,  p.  2224;  t.  24,  p.  3*04. 

(6)  Bull.  Soc.  chim.t  t.  13,  p.  157;  Bull.  Acad.  roy.  Bclg.,  t.  28,  p.  100Ô. 
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secondaires  et  basé*  sur  la  réduction  des  isonitrosocétones  (1)  et 
sur  l'hydratation  des  aminés  non  saturées  (2). 

Aminoalcools  tertiaires.  —  MM.  Tiffeneau  et  Fourneau  (8)  ont 
indiqué  récemment  un  procédé  de  préparation  des  aminoalcools 
tertiaires  reposait  sur  la  condensation  des  aminés  avec  les  halo- 
hydrines,  préparées  par  action  des  dérivés  organomagnésiens 
mixtes  sur  la  monochloracétone  ou  le  monochloracétate  d'éthyle  : 

CH3  CH3  CH3 

io  ->      i<°H    ->      UïH 

I  I    R  I    R 

CH201  CH'Cl  CH2-NH-R' 


CH2C1 
COOCW 


GH2QI  CH2-NH-R' 

R-C-R  ->-    R-C-R 

!  I 

OH  OH 


Au  cours  de  recherches  sur  les  aminoalcools  primaires,  je  me 
suis  rendu  compte  des  difficultés  que  présentent  les  méthodes 
d'obtention  précédemment  exposées,  diliicultés  provenant  en  par- 
ticulier de  la  préparation  de  la  matière  première,  et  j'ai  été  amené 
à  appliquer  aux  aminoéthers  la  méthode  générale  de  réduction 
indiquée  par  MM.  Bouveault  et  Blanc  (4)  : 

R-NH-GH2. . .     COOC2H*  +  2  H2  =  R-NH-CH2. . .     CH2OH  +  CaH*OH 

MM.  Bouveault  et  Blanc  avaient  d'ailleurs  étudié  la  réduction 
d'un  aminoéther  (5),  l'x-aminoisobutylacétate  d'éthyie,  mais  leurs 
essais  étaient  restés  négatifs.  J'ai  obtenu,  au  contraire,  un  certain 
nombre  de  résultats  assez  satisfaisants,  et  c'est  leur  exposé  qui 
forme  l'objet  de  ce  mémoire. 

Aminoéthers.  —  J'ai  préparé  uniquement  les  aminoéthers  de- 
vant me  servir  de  matière  première  par  condensation  directe  des 
éthers  halogènes  avec  les  aminés.  Ce  procédé  bien  connu  dans  le  cas 
des  aminés  cycliques  donne  également  d'excellents  résultats  avec 
les  aminés  acycliques,  et  les  rendements  sont  quantitatifs  dans  la 
plupart  des  cas.  J'ai  condensé  de  cette  façon  le  monochloracétate 

(1)  /?.,  t.  32,  p.  1095;  t.  33,  p.  2829. 

(2)  £.,  t.  16,  p.  538. 

(3)  C.  /?.,  t.  134,  p.  774;  t.  138,  p.  766.  J.  pharm.  chim.,  t.  20,  p. 

(4)  C.  /?..  1903,  p.  1676. 

(5)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  31,  p.  1210. 
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d'éthyle  avec  la  diéthylamine,  l'aniline,  la  mélhylaniline,  la  p.- 
et  la  m.-toluidine  et  la  benzylamine  ;  enfin,  le  (2-chloropropionate 
d'éthyle  avec  la  diéthylaraine. 

Amino-alcools.  —  J'ai  réduit  les  amino-éthers  obtenus  delà  façon 
que  je  viens  d'indiquer  en  me  conformant  aux  indications  de 
MM.  Bouveault  et  Blanc,  mais  en  modifiant  toutefois  le  pro- 
cédé d'extraction  de  i'amino-alcool  obtenu  suivant  ses  propriétés 
mêmes. 

Le  rendement  est,  en  général,  voisin  de  50  0/0,  une  partie  de 
l'éther  étant  saponifiée  sans  être  réduite.  Quant  à  la  récupération 
de  l'acide  formé,  elle  est  rendue  particulièrement  difficile  par  la 
présence  simultanée  dans  la  molécule  de  la  fonction  aminé  et  delà 
fonction  acide,  et  ne  peut  jamais  être  en  tout  cas  que  partielle. 

I.  —  Réduction  du  gîycocollate  (Tétbyle. 

J'ai  préparé  le  gîycocollate  d'éthyle  à  partir  de  son  chlorhydrate 
obtenu  par  action  de  l'hexaméthylènetétramine  sur  le  monochlor- 
acétate  de  potassium  (1).  Le  produit  obtenu  passait  à  la  distillation 
à  62°  sous  18-20  mm. 

La  réduction  a  été  effectuée  dan3  les  conditions  habituelles  :  la 
solution  alcoolique  de  l'éther  (20  0/0)  a  été  versée  sur  la  quantité 
correspondante  de  sodium  (6  atomes).  Après  addition  d'eau  et 
saponification,  le  liquide  a  été  soumis  à  l'entraînement  par  la  va- 
peur d'eau  :  je  n'ai  pu,  dans  aucun  de  mes  essais,  obtenir  trace 
de  l'alcool  correspondant,  et  il  parait  probable  que  l'alcoolate 
de  sodium  scinde  la  molécule  de  l'éther  en  ammoniaque  et  acide 
acétique. 

II.  —  Diéthylaminoacétate  (Tétbyle  (C*H5)*N-CH*-COOCfH*. 

On  mélange  directement,  dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfri- 
gérant ascendant,  1  molécule  de  monochloracélate  d'éthyle  et 
2  molécules  de  diéthylamine  : 

CH2CI-COOCW  +  2(G2H5)2NH 
=  (C2HS)2N-CH2-COOC*H5  +  (C*H*)*NH,HC1. 

Le  chlorhydrate  de  diéthylamine  commence  presque  immédia- 
tement à  se  déposer  ;  la  réaction  s'accélère  rapidement  et  devient 

(I)Auger.  Bull.  Soc.  chirn.  (3),  t.  21,  p.  3. 
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très  vive  :  il  est  nécessaire  de  la  modérer,  soit  en  refroidissant, 
soit  en  diluant  préalablement  le  mélange  avec  du  benzène  sec. 

On  reprend  ensuite  le  mélange  à  l'éther  absolu,  on  essore  le 
chlorhydrate  de  diéthylamine  et  il  suffit,  après  évaporation  de  la 
solution  éthérée,  de  distiller  l'amino-éther  formé  (1)  (P.  E.  72°  sous 
18  mm.,  68°  sous  15  mm.).  Le  rendement  est  quantitatif. 

Diéthylamino-éthanol  (C*H5)*-N-CH»-CH*OH.  —  On  dissout 
Téther  dans  cinq  fois  son  poids  d'alcool  absolu  et  on  verse  peu 
à  peu  la  solution  alcoolique  sur  la  quantité  correspondante  de 
sodium  en  morceaux,  l'opération  devant  être  menée  le  plus  bruta- 
lement possible.  On  chauffe  ensuite  au  bain-marie  bouillant  jus- 
qu'à dissolution  complète  du  sodium  que  l'on  facilite  vers  Ta  fin 
par  addition  d'alcool  absolu,  puis  d'alcool  étendu.  On  décompose 
finalement  l'éthylate  par  une  petite  quantité  d'eau  et  Ton  chauffe 
ensuite  1/2  heure  environ  au  bain-marie  pour  saponifier  intégrale- 
ment Téther  inaltéré. 

On  verse  ensuite  la  solution  dans  un  égal  volume  d'eau,  on  en- 
traine à  la  vapeur  l'amino-alcool  formé  et,  après  neutralisation 
exacte  par  l'acide  chlorhydrique  du  liquide  distillé,  on  l'évaporé  à 
sçc  au  bain-marie  dans  le  vide.  Le  chlorhydrate  correspondant 
cristallise;  on  le  reprend  parle  minimum  d'eau  et,  par  addition 
de  carbonate  de  potasse,  l'amino-alcool  (2)  se  sépare  et  passe  à 
la  distillation  à  75°  sous  35  mm.  Le  rendement  est  de  50  0/0. 

Récupération  de  Fétber  non  réduit.  —  Une  partie  seulement  de 
Téther  est  réduite  par  le  sodium,  l'autre  partie  est  saponifiée  et 
passe  à  l'état  de  sel  de  sodium  correspondant.  Par  suite  de  la  pré- 
sence simultanée  dans  la  molécule,  des  deux  fonctions  acide  et 
aminé,  la  récupération  est  très  pénible,  et  il  n'existe  pas  d'autre 
moyen  de  l'effectuer  que  d'éthérifier  l'acide  mis  en  liberté.  Dans 
ce  but,  la  solution  alcaline  de  l'acide  est  neutralisée  par  l'acide 
chlorhydrique  et  évaporée  à  sec  au  bain-marie  dans  le  vide.  Le 
résidu  est  repris  à  l'alcool  absolu  bouillant  et,  après  essorage  du 
chlorure  de  sodium,  la  solution  alcoolique  est  elle-même  évaporée 
dans  le  vide.  Le  chlorhydrate  de  l'acide  ainsi  obtenu  est  repris 
par  l'alcool  absolu  et  soumis  à  l'action  d'un  courant  d'acide  chlor- 
hydrique gazeux.  Au  bout  de  24  heures  de  contact,  la  solution 
alcoolique  est  versée  sur  un  mélange  de  glace  pilée  et  de  carbo- 
nate de  potasse  en  excès;  il  se  sépare  un  mélange  d'alcool  et 

(1)  Schilling.  A.,  t.  127,  p.  97.  —  Kraut.  A.,  t.  177,  p  267.  —  Curtils. 
J.  pr.  (2},  I.  37,  p.  les. 

(2)  Wuarz.  A.,  t.  121,  p.  228. 

soc.  cm!.,  4*  bér.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  24 
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d'amino-éther  qu'il  suffit  de  distiller  après  l'avoir  desséché  sur  du 
carbonate  de  potasse  sec. 

On  parvient  ainsi  à  récupérer  environ  10  0/0  du  poids  de  l'éther 
primitif. 

III.  —  Anilino-acétate  déthj'le.  —  Phénylglycocollête  (Téthyle 
CW-NH-Oa*-COOC*H». 

L'anilino-acétate  (Téthylè  se  prépare  très  aisément  par  conden- 
sation directe  de  l'aniline  (2  mol.)  et  du  chloracétate  d'éthyle 
(4  mol.).  On  chauffe  au  bain-marie  pendant  environ  1/2  heure  et, 
par  refroidissement,  le  mélange  se  prend  en  masse.  On  reprend 
par  Peau  de  façon  à  dissoudre  le  chlorhydrate  d'aniline  formé,  et 
le  résidu  solide  constitué  par  Panilino-acétate  d'éthyle  est,  ou  bien 
distillé,  ou  bien  recristallisé  dans  l'alcool  étendu.  On  obtient  du 
premier  coup,  avec  un  rendement  quantitatif,  un  produit  fondant 
à  57°  et  bouillant  à  140°  sous  8  mm.  (1). 

Anilino-éthanol  C«H^NH.CH*.CH*OH.  —  La  réduction  du  phé- 
nylglycocollate  d'éthyle  s'effectue  rigoureusement  de  la  même 
façon  que  la  précédente  ;  il  faut  toutefois  éviter  une  recristallisa- 
tion possible  de  l'amino-éther  en  maintenant  sa  solution  alcoolique 
à  une  température  suffisante.  Dès  que  tout  le  sodium  a  disparu, 
on  décompose  l'éthylate  par  Peau  et  l'on  achève  la  saponification 
en  chauffant  au  bain-marie  pendant  environ  1/2  heure.  On  chasse 
ensuite  l'alcool  dans  le  vide  et,  après  neutralisation  partielle  de  la 
solution  alcaline  résiduelle,  on  l'épuisé  à  l'éther.  L'amino-alcool 
formé  se  dissout,  on  le  lave  avec  une  petite  quantité  d'eau,  on  le 
sèche  et  on  le  distille  dans  le  vide  après  avoir  préalablement 
chassé  l'éther. 

On  obtient  ainsi,  avec  un  rendement  de  50  0/0,  un  produit  (2) 
bouillant  à  167°  sous  17  mm. 

Phénylurée-phényluréthane  de  Tanilino-ùthanol 


CW-N-CH* CH*0-C=0 

I 
-NH-C<W    CW-NH 


0=C-N 


—  On  mélange  1  mol.  d'anilino-éthanol  et  2  mol.  d'isooyanate  de 
phényle  et  l'on  chauffe  au  bain-marie  pendant  environ  1  heure.  On 

(1)  Bischoff,  Hausdôrfbr.  B.,  t.  25,  p.  2270.  —  Cirtius.  J.  pr.  (2),  t.  38, 
p.  437. 

(2)  Demolk.  A.,  t.  173,  p.  127.  —  Knorr.  #.,  t.  22,  p.  2092.    -  Otto.  é.  pr. 
(2),  l.  44,  p.  17. 
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reprend  ensuite  par  l'éther  et  le  phéoylurée-phényluréthane  se 
prend  eu  masse  ;  il  suffît  ensuite  de  le  faire  recristalliser  dans 
l'alcool  étendu.  F.  136-137». 

Dosage  d azote.  —  S,  O^nS*  ;  V,  17co,4  à  15°  sous  725mn\3  ; 
N  0/0,  11.86.  —  Calculé  pour  C**H*>OW  (=374)  :  N  0/0,  11.23. 

Récupération  de  Féther  anUino-acétique.  —  La  solution  alcaline 
résiduelle  est,  après  épuisement  à  l'éther,  neutralisée  exactement 
à  l'acide  chlorhydrique,  puis  évaporée  à  sec  au  baiiwnarie  dans  le 
vide.  Le  chlorhydrate  de  l'acide  cristallise;  on  le  dissout  dans  un 
excès  d'alcool  et  on  éthérifle  par  l'aoide  chlorhydrique  gazeux. 
Après  un  contact  suffisant,  la  solution  alcoolique  est  versée  sur  un 
mélange  de  glace  et  de  carbonate  de  potasse  :  le  phénylglycocol^ 
late  d'éthyle  insoluble  se  précipite  immédiatement.  On  récupère 
ainsi  environ  18  0/0  de  l'éther  primitif. 

Ul.  —  P.-toluidino-acétate  déthjle  CH»-C*H*-NH-CH*-COOC*H*. 

(D  (*) 

Le  p.-toluidino- acétate  d'éthyle  s'obtient  avec  d'excellents  rende- 
ments en  chauffant  au  bain-marie,  pendant  1/2  heure,  un  mélange 
de  chloracétate  d'éthyle  (1  mol.)  et  de  p.-toluidine  (2  mol.). 

On  obtient  par  refroidissement  une  masse  solide  constituée  par 
le  mélange  de  l'aminoéiher  et  du  chlorhydrate  de  p.-toluidine  ;  on 
dissout  ce  dernier  dans  l'eau  et  le  résidu  insoluble  est  recristallisé 
dans  l'alcool  étendu.  On  obtient  ainsi  le  p.-toluidino-acétate  d'éthyle 
pur  fondant  à  48°  (1). 

Dosage  dazote.  —  S,  0*r,2853  ;  V,  18cc,8  à  16°  sous  728-ra,8  ; 
N  0/0,  7.41.  —  Calculé  pour  C"H*«0*N  (=  198)  :  N  0/0,  7.25. 

Réduction  du  p.-toluidino-acétale  déthyle.  —  L'amino-éther  dis- 
sous dans  cinq  fois  son  poids  d'alcool  absolu  est  versé  aussi  rapi- 
dement que  possible  sur  la  quantité  correspondante  de  sodium.  On 
observe  la  production  immédiate  d'un  dérivé  sodé  presque  complète- 
ment insoluble  dans  l'alcool  absolu  eh  présence  d'un  excès  d'éthy- 
lale  et  qui,  par  son  insolubilité  même,  échappe  à  l'action  réduc- 
trice du  sodium.  En  effet,  la  solution  trailée  comme  d'habitude, 
c'est-à-dire  neutralisée  à  l'acide  sulfurique  et  épuisée  à  l'éther, 
n'abandonne  finalement  qu'un  faible  résidu,  indistillable  sans 
décomposition. 

La  réduction  effectuée  au  sein  de  l'alcool  méthylique  ne  donne 
pas  de  meilleurs  résultats. 

(I)  Meyïk.  R,  t.  S,  p.  1160.  —  Bischokf,  Hausdorfer.  B.t  t.  25,  p.  &8i. 
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Dans  l'un  et  l'autre  cas,  il  m'a  été  impossible  de  constater  la 
formation  de  l'amino-alcool  cherché. 

En  isolant  le  précipité   insoluble  obtenu  dans  le  cours  de  la 

réduction,  j'ai  reconnu  qu'il  était  constitué  par  le  dérivé  sodé  à 

CH3-C6H*-N-CH*COOC*H5 
l'azote  du  p.-toluidino-acétate  d  éthyle  i 

Na 

En  le  dissolvant  rapidement  dans  l'eau,  il  se  produit,  en  effet,  une 
dissociation  immédiate  et  l'amino-éther  se  précipite  (F.  48°).  En 
abandonnant  la  solution  aqueuse  à  elle-même,  l'amino-éther  mis  en 
liberté  se  saponilie  rapidement  en  conduisant  au  sel  de  soude  de 
l'acide  correspondant  :  par  neutralisation  exacte  à  l'acide  sulfu- 
rique,  l'acide  libre  se  précipite  et  peut  être  obtenu  pur  par  recris- 
tallisation dans  l'eau  ou  le  chloroforme. 

Dosage  d'azote.  —  S,  0*r,1702  ;  V,  12  ce.  à  5°  sous  780^,1  ; 
N  0/0,  8.32,  —  Calculé  pour  C»H"0*N  (=165)  :  N  0/0,  8.48. 

L'introduction  d'un  radical  méthyle  dans  le  noyau  benzénique 
semblant  exercer  une  influence  sur  la  solubilité  du  dérivé  sodé 
correspondant,  j'ai  été  amené  à  rechercher  si  la  position  de  ce 
groupe  constituant  par  rapport  à  l'atome  d'azote  intervenait  éga- 
lement à  ce  même  point  de  vue.  J'ai,  dans  ce  but,  étudié  la  réduc- 
tion du  métatoluidino-acétate  d'éthyle. 

V.  —  Métatoluidino-acétate  d'éthyle  CH»-C6H*-NH-CH*-COOC*H3. 

(D  (3) 

Le  m.-tolui<linoacétate  d'éthyle  (1)  se  prépare  de  la  même  ma- 
nière et  avec  autant  de  facilité  que  son  isomère  précédent. 

On  mélange  et  on  chauffe  au  bain-marie,  1/2  heure,  1  mol.  de 
chloracétate  d'éthyle  et  2  mol.  de  m.-toluidine  ;  on  reprend  par 
l'eau  la  masse  solide  obtenue  et  on  fait  recrislalliser  l'amino-éther 
insoluble  dans  l'alcool  étendu,  P.  F.  68°. 

Réduction  du  m.-toluidino-acétate  déthyle.  —  J'ai  obtenu,  dans 
mes  essais  de  réduction  du  m.-toluidino-acétate  d'éthyle,  les  mêmes 
résultats  que  dans  la  réduction  du  p.-toluidino-acétate  d'éthyle.  En 
versant  la  solution  alcoolique  de  l'amino-éther  sur  le  sodium,  il  se 
forme  un  précipité  abondant  du  dérivé  sodé  correspondant,  pres- 
que insoluble  dans  l'alcool  absolu  en  présence  d'un  excès  d'éthy- 
late  et  que  j'ai  caractérisé  par  dissociation  en  amino-éther(F.  68°). 
La  réduction  ne  s'effeclue  pas  et  je  n'ai  pu  isoler  la  moindre  trace 
d'amino-alcool. 

(1)  Eiirlich.  £.,  t.  15,  p.  211. 
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La  position  relative  du  groupe  méthyle  dans  le  noyau  benzé- 
nique  n'exerce  donc  aucune  influence  sur  la  solubilité  des  dérivés 
sodés  des  aminoéthers  correspondants. 

VI.  —  Méthylanilinoacétate  déthyle  (méthylphénylglycocollate 

'.  ,    ,    C6H*-N-CH*-COOC*H* 
<Tetbyle)  ^ 

On  mélange  2  mol.  de  monométhylaniline  et  1  mol.  de  mono» 
chloracétate  d'éthyle  en  chauflant  à  feu  nu  jusqu'à  ce  que  la  réac- 
tion se  soit  amorcée;  on  laisse  ensuite  au  bain-marie  bouillant 
pendant  1/2  heure  et,  après  refroidissement,  on  traite  successive- 
ment le  mélange  à  l'eau  et  à  l'éther.  On  obtient  ainsi,  d'une  part, 
une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  méthylaniline  et,  d'autre 
part,  une  solution  éthérée  de  l'amino-éther  correspondant  (1),  qu'il 
suffit  de  sécher  et  de  distiller  (P.  E.  156-157°  sous  17  mm.  ;  148° 
sous  12  mm.}. 

.    ,      ,  C«H*-N-CH*-CH*OH 

Méthylanilino-éthanol  \  .  —  L'éther  (1  mol.) 

est  dissous  dans  cinq  fois  son  poids  d'alcool  absolu  et  la  solution 
alcoolique  est  versée  aussi  rapidement  que  possible  sur  la  quan- 
tité correspondante  de  sodium  en  morceaux  (6  atomes).  On  chaufle 
ensuite  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  la  plus  grande  partie  du 
sodium  se  soit  dissous,  en  ajoutant,  vers  la  fin,  si  cela  est  néces- 
saire, de  petites  quantités  d'alcool  absolu,  puis  d'alcool  à  95°.  On 
décompose  ensuite  l'éthylate  de  sodium  par  une  petite  quantité 
d'eau  en  continuant  à  chauffer  pendant  environ  1/2  heure,  de 
façon  à  saponifier  intégralement  l'amino-éther  non  réduit.  On 
chasse  l'alcool  au  bain-marie  dans  le  vide  et,  après  avoir  partielle- 
ment acidifié  la  solution  aqueuse  résiduelle,  on  l'épuisé  à  l'éther, 
et  on  distille  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  une  première  portion 
passant  à  90°  sous  44  mm.  (192°  à  pression  ordinaire)  et  constituée 
uniquement  par  de  la  monométhylaniline  résultant  d'un  dédouble- 
ment partiel  de  l'éther  au  cours  de  la  réduction  ;  on  recueille  en- 
suite une  deuxième  portion  constituée  par  l'amino-alcool  (2)  bouil- 
lant à  150°  sous  14  mm. 

Le  rendement  en  amino-aloool  n'est  que  de  30  0/0  et  se  trouve 
abaissé  par  la  production  de  monométhylaniline  dont  la  quantité 


(1)  SlLBERBTBIN.    B.„  t.   17,  p.  2661. 

(2)  Laun.  B.y  U  17,  p.  676. 
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recueillie  correspond  exactement  à  la  quantité  d'amino-alcoot 
disparue. 

L'alcool  raéthylanilino-étbylique  se  présente  sous  forme  d'une 
huile  incolore  s'oxydant  rapidement  à  l'air,  ou  sous  l'influence  des 
oxydants  ordinaires,  en  fournissant  une  matière  colorante  bleue 
soluble  dans  Teau. 

C«H*-N-CH*-CH*O.CO-C«H* 

Benzoate  du  méthylanilino-éthanol  i 

—  On  chauffe  au  bain-marie,  pendant  une  heure,  un  mélange  de 
mol.  de  chlorure  de  benzoyle  et  de  1  mol.  de  méthylanilino-étha- 

nol.  Il  se  forme  une  huile  incristallisable  constituée  par  le  chlor- 
hydrate du  benzoate,  qu'il  suffit  de  décomposer  par  le  carbonate 
de  potasse  et  de  reprendre  ensuite  à  l'éther.  Le  benzoate  obtenu 
est  distillé  dans  le  vide  et  passe  à  220°  sous  9  mm.  11  se  solidifie 
par  refroidissement  et  recristallise  dans  l'alcool.  F.  47°. 

Dosages  d'azote.  —  S,  0*p,8878,  0^,8988  ;  V,  17^,4  à  14°  sous 
782  mm.,  18cc,9  à  14°  sous  731mœ,4  ;  N  0/0,  5.13,  5,50.  —  Calculé 
pour  C««H*«0*N*  (=255)  :  N  0/0,  5.49. 

Phényluréthane  du  méthylanilino-éthanol 

OW-N-CH2-CH20-C-NH-CW 

I  II 

GH3  O 

—  On  chauffe  et  on  mélange  au  bain-marie,  pendant  deux  heures, 
1  mol.  d'isocyanate  de  phényle  et  1  mol.  de  méthylanilino-acétate 
d'éthyle.  On  obtient  une  huile  constituée  par  le  phényluréthane 
du  méthylanilino-éthanol  qui,  repris  à  l'éther,  cristallise  par  éva- 
poration  de  sa  solution  éthérée.  Les  cristaux  obtenus  peuvent  être 
purifiés  par  recristallisation  dans  l'alcool  et  fondent  h  64-65°. 

Dosage  d'azote.  —  S.  0*r,2078  ;  V,  18oc,8  à  14°  sous  734mm,6  ; 
N  0/0,  J0.40.  —  Calculé  pour  C«eH*»0*N*  (=270)  :  N  0/0,  10.37. 

Récupération  de  Téther  méthybnilino-acétique  non  réduit.  — 
La  récupération  s'effectue  de  la  même  manière  que  pour  l'éther 
anilino-acélique.  La  solution  alcaline  du  sel  de  sodium  de  l'ami- 
no-acide  formé  dans  la  réduction  est,  après  épuisement  à  Téther, 
exactement  neutralisée  à  l'acide  chlorhydrique  et  évaporée  ensuite 
à  sec  au  bain-marie  dans  le  vide.  Le  résidu  solide,  consti- 
tué par  un  mélange  de  chlorure  de  sodium  et  d'amino-acide,  est 
repris  à  l'alcool  absolu  et  la  solution  alcoolique  obtenue  est  elle- 
même  évaporée  à  sec  après  essorage.  On  redissout  dans  un  excès 
d'alcool  absolu  l'amino-acide  obtenu  et  on  l'éthérifie  par  un  cou- 


i 
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rant  d'acide  chlorhydrique  gazeux.  Au  bout  de  24  heures  de 
contact,  on  verse  la  solution  chlorhydrique  sur  un  mélange  de 
carbonate  de  potasse  en  excès  et  de  glace  pilée,  et  Pamino-éther 
formé  se  sépare.  On  le  reprend  à  ï'éther,  on  le  sèche  sur  du  car- 
bonate de  potasse  anhydre  et  on  le  distille  dans  le  vide.  On  récu- 
père ainsi  de  15  à  20  0/0  de  l'amino-éther  primitif. 

VU.  —  Benrylamino-aeétate  tféthyle&W-CW-NH-Cili-COO&H*. 

J'ai  préparé  la  benzylamine  par  te  procédé  Detépine  par  action 
du  chlorure  de  benzyle  sur  l'hexaméthylènetétramine  et  l'ai  con- 
densée avec  le  chloracétaie  d'éthyle  en  opérant  dans  les  condi- 
tions indiquées  à  propos  des  termes  précédente,  c'est-à-dire  en 
modérant  la  réaction  -au  début  pour  la  compléter  ensuite  au  bain- 
marie  pendant  1/2  heure.  Le  Jreiizylamino-acétate  d'éthyle  (1)  dis- 
tille à  165°  sous  16  mm.  ;  le  rendement  atteint  70  à  80  0/0. 

Benzylaminoétbanol  CW-CH»-NH-CH*-CH*OH.  —  La  réduc- 
tion du  benzylamino-acétate  d'éthyle  s'effectue  normalement  et, 
par  tin  traitement  analogue  à  ceux  que  j'ai  décrits  à  propos  des 
aminonéthers  précédents,  j*ai  pu  isoler,  avec  un  rendement  total 
de  80  0/0  le  benzylamino-éthanol  correspondant,  liquide  légère- 
ment visqueux,  distillant  à  156°  sous  17-18  mm.  Le  rendement 
se  trouve  abaissé  par  une  décomposition  partielle  de  Tamino-alcoôl 
pendant  la  distillation  :  on  obtient,  en  effet,  une  fraction  supé-  . 
rieure  passant  entre  200  et  250°,  constituée  par  un  liquide  jaune 
visqueux  qui,  repris  à  l'acide  chlorhydrique,  se  dédouble  d'une 
part  en  produits  résineux,  d'autre  part  en  chlorhydrate  de  benzyl- 
amino-éthanol. 

Dosage  <f  azote.  —  S,  0^,1812  ;  V,  18~,8  à  6°  sous  745«m,5  ; 
N  0/0,  9.20.  —  Calculé  pour  OH**ON  (=151)  :  N  0/0,  9.27. 
Pbénylurée-pbénylurétbane  du  benzylamino-éthanol 

C6H5-CH2-N-CH2 CH*0-C=0 

I  I      • 

0=C-NH-C6H5       C6H*-NH 

—  On  mélange  1  mol.  de  benzylamino-éthanol  et  2  mol.  d'isocya- 
nate  de  phényle,  et  l'on  chauffe  au  bain-marie  pendant  1  ou 
2  heures.  En  reprenant  la  masse  à  l'éther,  le  phénylurée-phényl- 
uréthane  recristaHise,  et  il  suffît  de  le  purifier  par  recristallisa- 
tion dans  l'alcool.  F.  122-123°. 

(t)  Masok,  Winbsr.  67/ em.  Soc,  t.  65,  p.  188. 
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Dosage  d'azote.  —  S,  0^,1847  ;  Vf  18cc,l  à  44°  sous  784m»,2  î 
N  0/0,  11.23.  -  Calcule  pour  C^H^OW  (=889)  :  N  0/0,  10.80. 

VIII.  —  §-Diéthylaminopropionate  détbyle 

G2H\ 

>N-CH2-CH2-COOC2H*. 
CW/ 

J'ai  préparé  le  diéthylaminopropionate  d'éthyle  en  condensant 
la  diéthylamine  avec  le  p-chloropropionate  d'éthyle,  obtenu  lui 
même  à  partir  du  chlorure  d'acide  correspondant  dû  à  l'obligeance 
de  M.  Maire.  La  condensation  s'effectue  en  mélangeant  directe- 
ment l'éther  et  la  base,  et  avec  un  dégagement  de  chaleur  con- 
sidérable :  il  est  nécessaire  de  refroidir  énergiquementle  mélange 
ou  de  le  diluer  dans  un  dissolvant  indifférent,  p.  ex.  dans  le  ben- 
zène. Le  chlorhydrate  de  diéthylamine  se  précipite  intégralement, 
il  suffit  de  l'essorer  et  de  distiller  le  résidu  dans  le  vide.  Le  p-dié- 
thylaminopropionate  d'éthyle  passe  à  88°  sous  14  mm.  ;  le  rende- 
ment est  quantitatif. 

Dosage  dazote.  —  S,  0^,2666  ;  V,  19^,7  à  16°  sous  726mn\7  ; 
N  0/0,  8.84.  —  Calculé  pour  C*H*»0*N  (=  178)  :  N  0/0,  8.10. 

frD'wthylaminopropanol g|j^>N-CH*-CH*-CH*OH.— J'ai  con- 
duit la  réduction  du  (3-diéthylaminopropionate  d'éthyle  de  la 
moine  façon  que  la  réduction  du  diéthylaminoacétate  d'éthyle. 
Après  avoir  décomposé  l'éthylate  par  une  petite  quantité  d'eau, 
il  suffit  d'entraîner  à  la  vapeur  d'eau,  de  neutraliser  exacte- 
ment le  liquide  passé  à  la  distillation  et  de  l'évaporer  à  sec  au 
bain-marie  dans  le  vide.  En  reprenant  ensuite  par  une  solution 
concentrée  de  carbonate  de  potasse,  on  obtient  la  base  à  l'état 
libre  :  l'ami  no-alcool  distille  à  97°  sous  23  mm.  (87°  sous  16  mm.); 
on  recueille  au  début  environ  10  0/0  de  diéthylamine  provenant 
d'une  décomposition  partielle  de  l'éther  ou  de  l'alcool  et,  par  suite 
de  ce  dédoublement,  le  rendement  se  trouve  abaissé  à  40  0/0. 

Dosage  dazote.  —  S,  0^,2214  ;  V,  20cc,7  à  11°  sous  731mm,2  ; 
N  0/0,  10.81.  —  Calculé  pour  CW^ON  (=  131)  :  N  0/0,  10.65. 

Benzoate  du  $-diéthylaminopropanol 


>N-CH2-CH2-CH*0-CO-C6H*. 
C2H*/ 


CW 

—  Le  benzoate  de  l'amino-alcool  se  forme  avec  la  plus  grande  faci- 
lité par  action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'amino-alcool  en  solu- 
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tionéthérée;  le  chlorhydrate  correspondant  se  précipite;  il  suffit 
de  l'essorer,  de  le  laver  et  de  le  décomposer  par  le  carbonate  de 
potasse  pour  obtenir  le  benzoate  libre.  Soumis  à  la  distillation 
dans  le  vide,  il  passe  à  189°  sous  28  mm. 

Dosage  d'azote.  —  S,  0^,2731  ;  V,  14cc,4  à  16»  sous  737mm,6  ; 
N  0/0,  6.04.  —  Calculé  pour  C"H«0*N  (=235)  :  N  0/0,  5.95. 

Phênylurêtham  du  diéthylaminopropanol 


C*H\ 
C2H* 


>N-CH2-CH2-0-C-NH-C6H\ 

7       i 


—  Le  phényluréthane  se  prépare  également  très  facilement  par 
action  de  1  mol.  d'isocyanate  de  phényle  suri  mol.  d'amino-alcool. 
On  chauffe  le  mélange  au  bain-marie  pendant  plusieurs  heures  et, 
en  reprenant  à  l'éther  la  masse  visqueuse  obtenue,  le  phényluré- 
thane correspondant  cristallise  et  peut  être  purifié  par  recristal- 
lisation «tans  l'alcool.  Infusible  au-dessous  de  250°. 

Dosage  dazote.  —  S,  0*%1643  ;  V,  16ec,7  à  13°  sous  736mm,l  ; 
N  0/0,  11.91.  —  Calculé  pour  C«*H*0O*N*  (=236)  :  N  0/0,  11.84. 

Récupération  de  Vèther  $-diéthylaminopropionique  non  réduit. 

—  La  récupération  s'effectue  dans  les  mêmes  conditions  que  dans 
le  cas  des  autres  amino-éthers  ;  la  solution  alcaline,  obtenue  après 
entraînement  à  la  vapeur  d'eau,  est  neutralisée  exactement  à 
l'acide  chlorhydrique  et  évaporée  à  sec  au  bain-marie  dans  le 
vide.  Le  résidu  solide  est  repris  à  l'alcool  absolu  bouillant  et  la 
solution  alcoolique  est  elle-même  évaporée  ;  le  chlorhydrate  de 
l'acide  p-diéthylaminopropionique  est  ensuite  éthériliépar  un  excès 
d'alcool  éthylique  en  présence  d'acide  chlorhydrique  gazeux.  On 
verse  la  solution  chlorhydrique  sur  un  mélange  de  glace  pilée  et 
de  carbonate  de  potasse  en  excès  et  l'amino-éther  se  sépare.  On 
récupère  ainsi  environ  18  à  20  0/0  du  poids  de  l'éther  employé. 

N°  62.  —  Action  des  combinaisons  organo-magnésiennes  sur 
l'ôthylidône-acôtone  ;  par  H.  A.  GRY. 

Sur  les  conseils  de  M.  Grignard,  je  me  suis  proposé  d'apporter 
une  contribution  à  la  connaissance  des  alcools  tertiaires  à  liaison 
éthylénique,  en  étudiant  l'action  de  l'éthylidène-acétone  sur 
quelques  composés  organo-mugnésiens. 

Ce  travail  est  déjà  assez  avancé,  j'attendais  seulement  de  l'avoir 
complété  sur  quelques  points  avant  de  le  publier,  mais  une  publi- 
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ration  récente  de  Kohler  (1)  m'oblige  à  faire  connaître  les  résultat» 
définitifs  obtenus  jusqu'à  présent,  qui  ont  d'ailleurs  été  déjà 
signalés  sommairement  au  pcQcè&verbal  de  la  Section  lyonnaise 
de  la  Société  chimique  (séance  du  19  juillet  1907). 

J'ai  étudié  jusqu'à  présent  l'action  «or  l'éthylidène-acétonedes 
dérivés  magnésiens  de  l'iodure  de  métfyyle,  du  bromure  d'éthyle, 
du  chlorure  d'isobutyle,  et  du  bromure  d'iso-amyle.  J'ai  obtenu 
ainsi  les  alcools  tertiaires  incomplets  corrrespondants,  non  distil- 
lables  sans  décomposition  à  la  pression  ordinaire. 

Par  l'action  de  cette  cétone,  sur  les  composés  magnésiens  de 
Tiodure  de  méthyle,  du  bromure  d'éthyle  et  du  bromure  de  phé- 
nyle,  le  magnésien  étant  pris  en  excès  (2  molécules  pour  1  de 
cétone),  Kohler  a  obtenu,  à  côté  d'une  faible  proportion  d'alcool 
tertiaire,  qu'il  n'a  pas  isolé,  la  cétone  saturée  provenant  de  la 
fixation  sur  la  double  liaison,  du  composé  organo-métallique. 

Dans  mes  expériences,  j'ai  toujours  employé  quantités  équimo- 
léculaires  d'éthylidène-acétone  et  de  composé  magnésien,  j^ai 
constaté  la  formation  abondante  d'alcools  tertiaires  imcomplets,  je 
n'ai  pas  rencontré  de  produits  cétoniques,.mais  dans  tous  les  cas 
une  portion  à  point  d'ébullition  élevé  dont  je  n'ai  rien  pu  isoler 
jusqu'à  présent. 

CH*-CH=CH-C(OH)-CH3 

I 

Cet  alcool  a  été  obtenu  par  Pawlowski  (2),  par  l'action  du  zinc- 
méthyle  sur  le  chlorure  de  crotonyle.  Je  l'ai  préparé  par  l'action 
de  l'éthylidène-acétone  sur  CH*Mgî. 

Dans  une  demi-molécule  de  CH*MgI,  préparée  à  la  manière 
ordinaire,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  une  demi-moiécule  d'éthy- 
lidène-acétone (42  gr.)  dissoute  dans  150  ce.  d'éther  anhydre.  La 
réaction  est  très  vive,  surtout  au  début.  Pour  laisser  se  terminer 
la  réaction,  on  abandonne  le  produit  une  heure  ou  deux  à  la 
température  du  laboratoire.  On  obtient  une  dissolution  incolore 
qui  ne  laisse  déposer  ni  produit  huileux,  ni  cristaux.  On  l'hydro- 
lyse, non  au  moyen  de  S04Ha  dilué,  qui  pourrait  détruire  l'alcool 
instable  qui  s'est  formé,  mais  par  une  solution  glacée,  légèrement 
ammoniacale  de  NH*C1,  suivant  les  indications  de  Klages.  On 
décante  la  couche  éthérée  et  on  épuise  l'eau  à  l'éther.  Les  solutions 

(li  Ch.  CcntraJbhtt,  19C8,  t.  1,  p.  925. 
(2)  JabresbcricAt,  1878,  p.  849. 


Digitized  by  VjOOQIC 


A.  GRY.  379 

éthérées  réunies  sont  lavées  avec  un  peu  d'eau,  puis  avec  une 
solution  saturée  de  bicarbonate  de  soude.  On  sèche  l'éther  sur  du 
carbonate  de  potasse,  on  filtre  la  solution  éthérée  et  on  chasse  le 
dissolvant  par  distillation  à  la  colonne.  Le  résidu  est  rectifié  sous 
pression  réduite. 

Le  méthyi-4-penténol-2-4  est  un  liquide  incolqrq,  mobile,  d'une 
odeur  assez  agréable,  qui  bout  à  79-80°  sous  145  mm.  et  qui  se 
décompose  légèrement  quand  on  essaie  de  le  distiller  à  la  pression 
ordinaire. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C  0/0,  71,79;  H,  11,97.  —  Calculé  pour 
C«H**0  :  C  0/0,  72,00;  H,  12,00. 

J'ai  déterminé  les  constantes  suivantes  : 

tf0  =  0,8514;  </*,:=  0,8347;  n™  =  1,4302; 

d'où  :  ^pi  ~:=S0,985;  calculé  :  Rm  =  31,146. 

Quand  on  essaie  de  préparer  l'éther  acétique  de  cet  alcool,  soit 
par  le  chlorure  d'acétyle,  soit  par  l'anhydride  acétique,  on  ne 
réussit  qu'à  le  déshydrater  et  on  obtient  l'hydrocarbure  diéthy- 
lénique  correspondant  qui  se  présente  comme  un  liquide  incolore, 
très  mobile,  d'une  odeur  rappelant  l'éther  de  pétrole.  Il  bout  entre 
76-79°;  il  précipite  le  bichlorure  de  mercure  en  solution  aqueuse, 
il  est  donc  probablement  allénique  et  doit;par  conséquent,  posséder 

la  formule  CH*-CH=C=(Xpu3  î  **  serait  donc  identique  an  trimé- 

thylallène  d'Ipatief,  pour  lequel  Kerp  indique  le  même  point 
d'ébullition  (77-78°),  mais  je  tiens  à  faire  toutes  réserves  jusqu'à 
ce  que  j'en  aie  terminé  l'étude. 

Métkyl-4-hexénol-2-4. 
CH3-CH=CH-C(OH)-CH2-CH3 
CH3 

Il  résulte  de  l'action  de  l'éthylidène-acétone  sur  le  bromure 
d'éthyl-magnésium  dans  les  mêmes  conditions  que  précédemment. 
C'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  fruitée  agréable, 
bouillant  à  72-73°,  sous  60  mm.  Quand  on  essaie  de  le  distiller  à  la 
pression  ordinaire  il  se  déshydrate  et  on  obtient  des  polymères 
dont  on  ne  peut  rien  isoler.  Son  analyse  a  donné  :  —  Trouvé  :  C0/0, 
73,66;  H,  12,48.  —  Calculé  pour  CW*0  :  C  0/0,  7S,68;  H,  12,28. 

La  cryoscopie  dans  le  benzène  a  donné  comme  poids  molécu- 
laire 113,4.  Calculé  :  114. 
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Les  constantes  de  cet  alcool  sont  : 

do  =  0,8471;  dj25  =  0,8360;  a^^  j,4268; 

d0Ù  :  /7^t4  ïï  =  34>9"î  calculé  :  RM  =  35,449. 

En  essayant  de  l'éthérifier  par  l'anhydride  acétique,  on  déshy- 
drate cet  alcool  et  on  obtient  l'hydrocarbure  diéthylénique  dont  je 
n'ai  que  commencé  l'étude.  Il  a  une  odeur  analogue  au  carbure 
précédent,  il  bout  entre  107-109°  et  précipite  le  bichlorure  de 
mercure,  il  répond  donc,  probablement,  à  la  formule  : 

CH3-CH=C=C-C2H*  * 

Diméthyl-4-6-hepténol-2-4. 

CH3-CH=CH-C(OH)-CH2-CH-CH3 

I  I 

CH3  CH3 

On  l'obtient  par  l'action  de  Péthylidène-acétone  sur  le  chlorure 
d'isobutylmagnésium.  Il  se  présente  comme  un  liquide  d'odeur 
douce  et  agréable  qui  bout  à  68-69°,  sous  17  mm. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C  0/0,  75,82;  H,  12,66.  —  Calculé  pour 
C9H«0  :  C  0/0,  76,05;  H,  12,67. 

J'ai  déterminé  en  outre  : 

c/0  =  0,8i05;  d}5  =  0,8281;  />D  =  1,4285: 

d'où:  2izii  î|  __  44  175  calculé:  K    =44,655. 

Dimêthyl-4-7  -octénol-2-4. 
CH3-CH=CH-C(OH)-CH2-CH'-CH-CH3 
CH3  CH3 

Je  l'ai  préparé  au  moyen  du  bromure  d'iso-amylmagnésium. 
C'est  un  liquide  d'odeur  douce,  un  peu  fade,  qui  bout  à  87-88°  sous 
18  mm.,  en  se  décomposant  légèrement. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C  0/0,  76,62;  H,  12,77.  —  Calculé  pour 
C«°H*>0  :  G  0/0,  76,92;  H,  12,82. 

d0=z  0,8442;  (^  =  0,8330;  nD  =  1,4368; 

d'où  :  W^l  1  =  49  '  °82  '  salculé  :  R*  =  49 ,  258 . 
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Je  me  propose  de  continuer  ces  recherches  avec  d'autres  orga- 
nomagnésiens,  et  d'étudier  en  particulier  les  hydrocarbures 
diéthy  lé  niques  qui  peuvent  résulter  de  la  déshydratation  des 
alcools  engendrés,  ainsi  que  l'action  des  composés  organomagné- 
siens  sur  le  cétol  CH»-CHOH-CH*-CO-CH3  qui  constitue  la 
première  phase  de  la  préparation  de  l'éthylidène-acétone. 

(Laboratoire  de  chimie  de  la  Faculté  des  Sciencet  de  Besançon.» 

N°  63.  —  Sur  l'essence  de  Magnolia  Kobus  D.  C.  ; 
par  MM.  Eng.  CHARABOT  et  G.  LALOUE. 

Elle  s'obtient  par  distillation  des  rameaux  d'un  arbre  du  Japon. 
En  1903,  un  examen  sommaire  en  a  été  fait  qui  a  conduit  à  cette 
conclusion  que  l'odeur  de  l'essence  fait  présumer  une  teneur 
élevée  en  safrol  et  que  le  produit  renferme,  de  plus,  de  faibles 
quantités  de  citral  (1). 

L'essence  que  nous  avons  étudiée  répondait  au  signalement  sui- 
vant : 

*d  (/=  100  mm.) , .    —  i°W 

D15 0,9432 

Soluble  dans  1  vol.  d'alcool  à  90°,  opalescence  par  addition  de 
3  vol.  d'alcool. 

Nous  avons  opéré  sur  100  gr.  en  vue  de  l'extraction  du  citral 
(agitation  pendant  6  heures  avec  une  solution  de  350  gr.  de  sulfite 
neutre  de  sodium  et  de  150  gr.  de  bicarbonate  de  sodium  dans 
3500  ce.  d'eau).  Nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Poids  de  la  portion  non  combinée 85*r,5 

Citral  calculé  par  différence 14,5 

Proportion  de  citral  dans  l'essence 14 .5  % 

Aldéhyde  régénérée 6^,1 

Ce  dernier  composé  est  complètement  inactif  et  s'identifie  d'une 
façon  parfaite  avec  le  citral,  ce  qui  confirme  les  résultats  indiqués 
plus  haut. 

Le  résidu  de  l'extraction  du  citral  possède  une  odeur  anisée  et 
une  saveur  sucrée. 

Nous  en  avons  soumis  50  gr.  à  la  distillation  fractionnée  et 
obtenu  dans  une  première  opération  : 

I.  —  De  190  à  205°  :  19*',5  (<xD  =  —  2*10'). 

II.  —  De  205  à  222°  :  17  gr.  (aD  =■—  l°44'j. 

<1)  ScmuMEL.  Bull.,  Octobre  190.*,  p.  82. 
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ffll  —  De  222  à  285»  :  17  gr. 
IV.  —  Résidu. 

Sur  une  autre  portion  de  l'essence  privée  d'aldéhydes,  nous 
avons  dosé  l'alcool  total' et  trouvé  : 

Teneur  en  éther  de  la  portion  non  aldéhy- 

dique  de  l'essence  (en  CH3-COOC10Hi'î).. .  0.8  % 

Teneur  en  éther  de  Tessence- primitive 0.7 

Teneur  en  alcool  (exprimée  en  C10H18O)  de  la 

portion  non  aldéhydique  de  Teseence 6.6 

Teneur  en.  alcool  de  l'essence  primitive 5.6 

Des  fractions  III  et  IV  on  a  isolé,  par  de  nouvelles  rectifications, 
une  partie  bouillant  à  280-232°.  Celle-ci  possède  nettement  l'odeur 
et  la  saveur  sucrée  de  l'anéthol  ;  elle  se  solidifie  par  refroidisse- 
ment, mais  il  a  été  impossible  d'élever  son  point  de  fusion  jusqu'à 
+  22°,  probablement  à  cause  de  la  présence  d'un  peu  d'estragoi, 
principe  qui  parait  exister  surtout  dans  la  fraction  II  (on  observe, 
en  effet,  un  arrêt  aux  environs  de  215°). 

L'identification  avec  l'anéthol 

CH=CH-CH3 


OCH3 

du  composé  solide  bouillant  à  230-232°,  a  été  effectuée  de  U 
façon  suivante  : 

I.  —  On  a  oxydé  5  gr.  de  produit  au  moyen  d'une  solution  portée 
à  la  température  de  50°  et  renfermant  £5  gr.  de  bichromate  de 
potassium  et  50  gr.  d'acide  sulfurique  pour  100  gr.  d'eau.  On  a 
agité,  laissé  refroidir,  décanté,  lavé  à  l'eau  le  dépôt  solide,  enfin 
purifié  celui-ci  par  deux  cristallisations  dans  l'eau  bouillante. 

La  saturation  de  0^,179  de  l'acide  ainsi  isolé  a  exigé  2^,35  de 
potasse  demi-normale  ;  on  en  déduit,  pour  le  coefficient  de  satu- 
ration (nombre  de  milligrammes  de  KOH  nécessaires  pour  saturer 
i  gr.  d'acide),  le  nombre  367,6.  La  théorie  indique  368,4  pour 
l'acide  anisique  C8H903.  Ces  deux  nombres  sont  aussi  concordants 
que  possible.  Le  point  de  fusion  de  l'acide  en  question  est  bien 
184°,  c'est-à-dire  celui  de  l'acide  anisique  : 

COOH 
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IL  —  En  ajoutant  du  brome  en  solution  chtoroformique  au  pro- 
duit à  identifier,  dissous  lui-même  dans  le  chloroforme  et  refroidi, 
on  a  obtenu,  après  évaporation  spontanée  du  chloroforme,  une 
huile  brune  qui,  après  addition  d'un  peu  d'éther  de  pétrole,  s'est 
prise  en  masse.  On  a  fait  cristalliser  ce  produit  dans  l'éther  de 
pétrole  et  obtenu  ainsi  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  66-67°, 
de  dibromure  d'anéthol  : 

CHBr-CHBr-GH3 

o 

OCH3 

Uanéthol  se  trouve  dans  L'esmsoe  de  Magnolia  Kobus  D.  G. 
(Kobuski),  dont  il  est  le  principal  constituant. 

En  résumé,  l'essence  que  nous  venons  de  décrire  renferme  : 
du  ciinA  (environ  16  0/0)  et  de  YanéthoL 

^64.  —  Sur  l'essence  de  Tetranthera  polyantha  var.  citrata 
Hees  ;  par  MM.  Etig.  CHARABOT  et  G.  LALODE. 

Le  Tetranthera  polyantha  var.  citnata  Nées  est  un  arbre  appar* 
tenant  à  la  famille  des  Lauracées.  On  rencontre  des  essences  dans. 
l'écorce,  dans  les  feuilles  et  dans  les  fruits.  Ces  produits  ont  déjà 
été  l'objet  d'un  examen  sommaire,  ainsi  que  nous  allons  l'indi- 
quer, mais  aucune  détermination  quantitative  de  leurs  constituants 
n'avait  encore  été  faite  et,  d'ailleurs,  la  nature  de  ces  constituants 
P-"   n'avait,  dans  la  plupart  des  cas,  été  indiquée  que  d'une  façon  pro- 
ate    bable,  mais  non  certaine.  Sur  des  échantillons  adressés  de  Far- 
(J;  chipel  malais  par  M.  le  docteur  E.  Garthaus,  nous  avons  effectué 
,  '    une  étude  dont  nous  allons  indiquer  les  principaux  résultats. 

''  Essence  de  l'écorce.  —  Une  portion  aldéhydique  avait  été  ex- 
**\  traite  de  cette  essence  et  transformée  en  dérivé  de  l'acide  naphto- 
>x  «inchoninique.  Du  point  de  fusion,  compris  entre  220  et  225°,  de 
,fltv  ce  dérivé,  il  avait  été  déduit  qu'il  s'agissait  probablement  d'un 
*  Ie  mélange  de  citral  et  de  citronnellal  (1). 

r(        L'échantillon  que  nous  avons  examiné  possédait  les  caractères 
;t     suivants  : 

aD  (/  =  100  mm.) +20°3(y 

aD  après  acétylation. ; -f-   H°A& 

D15 0,8613 


)  Scmmmel.  Bull.,  Avril  1905,  p.#7* 
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Soluble  dans  2  vol.  d'alcool  à  75?,  mais  donne  une  solution  opa- 
lescente par  addition  ultérieure  d'alcool. 
Soluble  en  toute  proportion  dans  l'alcool  à  80°. 

Coefficient  de  saponif.  après  acétylation 252,3 

Proportion  d'alcools  C10H18O  correspondant 
au  nombre  précédent 85.5  °/0  (  I ) 

Après  avoir  constaté  l'importance  de  la  fraction  aldéhydique,  on 
a  soumis  cette  portion  à  une  étude  spéciale.  Pour  cela,  on  s'est 
basé  sur  le  fait  établi  par  Tiemann  que,  une  solution  même  très 
étendue  de  sulfite  de  sodium  additionnée  de  bicarbonate  de 
sodium  se  combine  quantitativement  au  citral  pour  donner  du 
citral-dihydrosulfonate  de  sodium  instable  et  régénérant  le  citral 
par  addition  de  soude  caustique,  tandis  que,  dans  les  mêmes  con- 
ditions, le  citronnellal  se  trouve  respecté. 

On  a,  en  vue  de  l'extraction  éventuelle  du  citral,  soumis  pen- 
dant six  heures  à  l'agitation  mécanique  50  gr.  d'essence  avec  une 
solution  de  175  gr.  de  sulfite  neutre  de  sodium  (S03Na*  -(-  7H*0) 
et  75  gr.  de  bicarbonate  de  sodium  dans  1750  ce.  d'eau.  On  a 
ensuite  séparé  la  partie  non  combinée  en  faisant  trois  épuisements 
au  moyen  de  l'éther  de  pétrole,  et  pesé  le  résidu  de  l'évaporation 
de  ce  dissolvant. 

Le  poids  de  la  partie  non  combinée  a  été  de  46  gr. 

La  solution  sulfitique  a  été  traitée  par  la  soude  en  présence  de 
l'éther  de  pétrole  en  vue  de  la  régénération  du  citral.  On  a  bien 
épuisé  la  liqueur  et  évaporé  le  dissolvant.  Le  résidu  était  formé 
de  moins  d'un  gramme  de  produit.  On  peut  donc  conclure  que 
l'essence  d'écorce  de  Tetranthera  polyantha  var.  citrata  ne  ren- 
ferme que  de  faibles  quantités  de  citral. 

On  a  ensuite  procédé  en  vue  de  l'extraction  du  citronnellal. 
Pour  cela,  on  a  agité  le  produit  non  attaqué  provenant  de  l'opéra- 
tion précédente  avec  une  solution  ainsi  composée  : 

Sulfite  neulre  de  sodium 175  gi\ 

Bicarbonate  de  sodium 31 ,25 

Eau 500 

Après  six  heures  d'agitation  mécanique,  on  a  séparé  la  portion 
non  combinée,  par  épuisement  au  moyen  de  l'éther  de  pétrole  et 
évaporation  de  ce  dissolvant.  Une  combinaison  bisulfitique  s'est 

(1)  Ce  nombre  correspond  non  pas  seulement  aux  alcools,  mais  aussi  au 
citronnellal  qui  s'acétyle  quantitativement. 
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précipitée  qui  a  été  séparée,  lavée  à  l'éther  de  pétrole,  décom- 
posée par  la  soude  et  épuisée  à  l'aide  de  l'éther  de  pétrole. 
On  a  obtenu  ainsi  : 

Portion  non  combinée 86  gr. 

Citronnellal  calculé  par  différence 10 

Proportion   de  citronnellal    dans   l'essence 

primitive 20  % 

Citronnellal  régénéré 2  gr. 

La  régénération  des  aldéhydes  n'étant  pas  absolument  quantita- 
tive, c'est  par  différence  qu'à  été  et  que  sera  établie  la  proportion 
de  ces  principes. 

L'aldéhyde  régénérée  en  dernier  possède  bien  les  caractères  du 
citronnellal. 

D'après  les  résultats  de  l'extraction  des  portions  aldéhydiques 
et  de  la  détermination  du  coefficient  de  saponification  après  acé- 
tylation,  on  voit  que  l'essence  renferme,  déduction  faite  du  citron- 
nellal, un  principe  alcoolique  en  proportion  élevée. 

Aussi  bien,  le  dosage  des  alcools  effectué  sur  la  partie  non 
aldéhydique  a  montré  que  cette  portion  en  renferme  78.5  0/0.  It 
en  résulte  que  l'essence  primitive  contenait  56.5  0/0  d'alcool 
exprimé  en  C!0H48O.  On  trouve  dans  la  partie  non  aldéhydique  de 
l'essence  3.4  0/0  d'éther  (calculé  en  GH»-COOC10H«7),  ce  qui 
correspond  à  une  richesse  de  2.4  0/0  pour  l'essence  primitive. 

Les  caractères  du  constituant  alcoolique  tendent  à  montrer  qu'il 
s'agit  du  géraniol. 

En  résumé,  l'essence  d'écorce  de  Tetranlhera  polyanta  var. 
citraia  Nées  contient  : 

Citral 8  % 

Citronnellal 20 

Un  alcool  (géraniol?) 56.5 

(calculé  en  C10H«O) 
Éther 2.4 

Essence  des  feuilles.  —  Le  travail  antérieur  déjà  mentionné 
fait  connaître  que  cette  essence  semble  ne  contenir,  en  fait  d'al- 
déhydes, que  du  citral  dans  la  proportion  d'environ  80  0/0  et  que, 
dans  les  parties  non  aldéhydiques,  le  cinéol  a  été  identifié  à  l'aide 
de  sa  combinaison  avec  l'iodol. 

Voici  les  caractères  de  notre  essence  : 

«d  (/  =  100  mm.) — 12*80' 

«0  après  acétylation —  4°  20' 

D15 0,9013 

soc.  chim.,  4*  8ér.,  t.  m,  1908.  — Mémoires.  25 
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Soluble  dans  lv,5  d'alcool  à  75°,  mais  donne  une  solution  louche 
par  addition  ultérieure  d'alcool. 
Solution  louche  avec  8  vol.  et  plus  d'alcool  :à  70°. 

Coefficient  de  saponif.  après  acétylation ....     104,7 

Nous  avons  traité  50  gr.  d'essence  en  vue  de  l'extraction  du 
citral  et  dans  les  conditions  indiquées  à  propos  de  l'essence 
d'écorce.  Nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Poids  de  la  portion  non  combinée 47  gr. 

Citral  calculé  par  différence 3 

Proportion  de  citral  dans  l'essence 6  % 

Citral  régénéré 1  gr. 

On  sait  que  lo  citral  fausse  les  résultats  du  dosage  des  alcools 
par  acétylation,  mais  ici,  en  raison  de  la  faible  proportion  de  l'al- 
déhyde en  question,  nous  pouvons  considérer  le  coefficient  de 
saponification  de  l'essence  primitive  comme  correspondant  réelle- 
ment à  une  partie  alcoolique  ou  au  citronnellal  (1). 

La  proportion  de  tels  composés  dans  l'essence  s'élève  dès  lors 
à  81.3  0/0. 

Le  résidu  de  l'extraction  du  citral,  soumis  à  la  distillation  frac- 
tionnée, a  donné  : 

I.  —  Au-dessous  de  165°  :  5^,8  («,>  =  —  8°02'). 

II.  —  De  165  à  185°  ;  29  gr. 

III.  —  Résidu  :  12  gr. 

Dans  la  fraction  II,  nous  avons  identifié  le  cinéoî  par  sa  combi- 
naison avec  l'iodol,  combinaison  fusible  à  112°,  et  nous  avons  dosé 
ce  corps  à  l'aide  de  l'acide  phosphorique.  En  opérant  sur  ^(iâS 
de  la  fraction  II,  nous  avons  obtenu  5^,98  de  combinaison  avec 
l'acide  phosphorique,  ce  qui  correspond  à  une  proportion  de 
36.5  0/0  de  cinéol,  soit  21.2  0/0  dans  l'essence  primitive.  Lecinéol 
a  été  régénéré  par  addition  d'eau  chaude. 

Le  résidu  bouillant  au-dessus  de  185°  renferme  un  principe 
alcoolique  qui  parait  être  du  géraniol.  Le  dosage  de  ce  principe  a 
montré  que  la  fraction  III  en  contient  34.5  0/0.  Cette  môme  frac- 
tion renferme  seulement  0.9  0/0  d'éther. 

En  résumé,  l'essence  de  feuilles  de  Tetrantbera  est  formée  de  : 

Citral 6  % 

Cinéol 21 .2 

Principe  alcoolique  f géraniol  ?) Si  .3 

(exprimé  en  C»°H180) 

(1)  On  sait,  en  effet,  que  le  citronnellal  s'acétyle  en  se  transformant  en  aoé- 
ate  d'isopulégol. 
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Le  résultat  du  dosage  de  l'alcool  dans  le  résidu  du  fractionne- 
ment montre  que  ce  résidu  ne  contient  pas  la  totalité  de  laportion 
alcoolique  et  que,  par  conséquent,  l'essence  renferme  plus  d'un 
alcool. 

Essence  des  fruits.  —  L'essence  de  fruits  de  Tetranthera  con- 
tient, en  même  temps  que  des  terpènes  non  déterminés,  une 
fraction  importante  formée  de  cilral  (1). 

Le  produit  que  nous  avons  étudié  possédait  les  caractères  sui- 
vants : 

«0 (/=  100  mm.) -H2°44' 

aD  Après  acétylation -f-10°14' 

Dj5  0,8872 

Soluble  dans  4  vol.  d'alcool  à  70°  et  donne  une  solution  trouble 
par  addition  ultérieure  d'alcool, 

Soluble  en  toute  proportion  dans  l'alcool  à  75*,  mais  avec  une 
légère  opalescence. 

Coefficient  de'saponif.  après  acétylation  ....     172,5 

Nous  avons  tout  d'abord  opéré  en  vue  de  l'extraction  du  citral 
sur  50  gr.  d'essence  et  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Poids  de  la  portion  non  combinée 22*^7 

Citral  calculé  par  différence 27, S 

Proportion  de  citral  dans  l'essence 54 .6  % 

Citral  régénéré 21*r,  3 

L'aldéhyde  régénérée  est  inactive  (la  déviation  observée  est  de 
+  0*02*  seulement)  et  présente  tous  les  caractères  du  citral.  Il  en 
résulte  que  ce  composé,  comme  l'avaient  annoncé  MM.  Gildemeis- 
ter  et  Hofimann,  est  réellement  contenu  dans  l'essence,  et  cela 
dans  la  proportion  de  54.6  0/0. 

Les  22**,7  de  produit  non  attaqués  au  cours  de  l'opération  pré- 
cédente ont  été  traités  en  vue  de  l'extraction  du  citronnellal.  On 
a,  pour  cela,  agité  pendant  6  heures  avec  230  gr.  de  la  solution 
sulfttique  dont  la  composition  a  été  indiquée  plus  haut.  Voici  les 
résultats  de  ce  traitement  : 

Portion  non  combinée 18  gr. 

Produit  régénéré 0,8 

Aucun  précipité  ne  s'est  formé  et  c'est  de  la  solution  sulfitique 
(t)  Gildembister  et  Hoffmann.  Los  Huiles  essentielles,  p.  480. 
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que  nous  avons  régénéré  une  portion  aldéhydique,  ce  qui  tend  à 
montrer  que  là  petite  quantité  du  produit  ainsi  isolé  n'est  autre 
chose  qu'un  peu  de  citrai  qui  avait  échappé  à  la  combinaison  au 
cours  de  la  première  opération.  D'ailleurs,  cette  aldéhyde  possède 
bien  rôdeur  du  citrai.  Il  en  résulte  donc  que  l'essence  de  fruits 
renferme  environ  64  0/0  de  citrai,  mais  est  exempte  de  citron- 
nellal. 

L  analyse  de  la  portion  non  aldéhydique  a  montré  que  cette 
portion  renfermait  53.9  0/0  d'alcool  calculé  en  Cl0Hi8O,  ce  qui 
correspond  à  une  teneur  de  19.4  0/0  pour  l'essence  primitive-  La 
teneur  en  éther  de  la  partie  non  aldéhydique  est  de  5.6  0/0,  ce 
qui  correspond  à  2  0/0  dans  l'essence  primitive. 

Il  semble  qu'on  se  trouve,  ici  encore,  en  présence  du  géraniol 
En  somme,  l'essence  de  fruits  est  formée  principalement  de  : 

i  titrai 64  o/0 

A  Uon[  (géraniol?) 19.4 

Ufi-is 2 

Conclusions. 

Eu  résumé,  toutes  les  parties  du  Tetranthera  polyantha  var. 
cîêrata  renferment  un  principe  alcoolique,  probablement  le  même, 
tft  iricnlique  au  géraniol. 

I  :  i  alcool  est  l'élément  prédominant  de  l'essence  d'écorce  qui 
renferme  en  même  temps  du -citrai  et-du  citronnellal. 

Le  principal  constituant  de  l'essence  de  feuilles  est  le  cinéol.On 
trouve  eu  même  temps  dans  cette  essence  un  peu  de  citrai  et  un 
alcool, 

Eu  lin,  l'essence  de  fruits  est  surtout  riche  en  citrai  et  contient 
en  outre  nn  alcool. 

N    65.  —  Phosphate  et  arséniate  d'antipyrine  ; 
par  M.  P.  AUB0UY. 

i  Somme  -<ùie  à  notre  étude  sur  les  sels  minéraux  de  pyramidon, 
il  nmiM  i\  pu  ru  intéressant  de  rechercher  si  l'antipyrine  se  compor- 
tait de  hi  m<;me  façon  que  le  pyramidon  en  présence  des  acides 
minéraux* 

Vus  avons  pu  préparer,  en  employant  comme  véhicule  l'alcool, 
un  phosphate  et  un  arséniate  bi-antipyrinique. 


Digitized  by  VjOOQIC 


P.  ADBOUY.  389 

Phosphate  (Tantipyrine  (C"H«N*0)*PO*H3. 

Une  molécule  d'acide  phosphorique  a  été  ajoutée  à  une  molécule 
d'antipyrine  en  solution  dans  l'alcool  ;  il  s'est  formé,  par  évapora- 
tion  du  liquide  alcoolique,  des  cristaux  qui  ont  donné,  à  l'analyse, 
les  résultats  suivants  : 

Théorie  pour 
I.  II.  (C4,H"N«0)«PQ*H*. 

Prise  d'essai 0^500  0,654  » 

Poids  de  Y>iOmg 0,114  0,152 

Soit  POH3  0/0 20,121  20,51  20,67 

En  mettant  en  présence  et  dans  les  mêmes  conditions  une  mo- 
lécule d'acide  phosphorique  et  deux  d'antipyrine,  une  molécule 
d'acide  phosphorique  et  trois  d'antipyrine,  nous  avons  obtenu  des 
cristaux  ayant  une  composition  identique  à  celle  du  phosphate  bi- 
antipy  ri  nique. 

Le  phosphate  bi-antipyrinique,  ainsi  obtenu,  se  présente  sous 
forme  de  cristaux  incolores,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  insolu- 
bles dans  l'éther  et  fondant  à  158-160°. 

La  solution  aqueuse  de  ce  composé  présente  une  réaction  nette- 
ment acide  et  donne  : 

Avec  le  réactif  de  Mandelin  (vanadate  d'ammoniaque  et  acide 
sulfurique),  une  coloration  verte  ; 

Avec  le  réactif  de  Dragendorff  (iodure  de  bismuth  et  iodure  de 
potassium),  un  précipité  rouge  ; 

Avec  le  réactif  de  Bouchardat  (iodo-ioduré) ,  un  précipité 
rouge  ; 

Avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  jaune  soluble  dans  l'ammo- 
niaque et  l'acide  azotique  ; 

Avec  l'eau  iodée,  un  précipité  brun  rougeâtre  soluble  à  chaud  , 

Avec  le  perchlorure  de  fer,  une  coloration  rouge  foncé; 

Avec  l'acide  azoteux,  une  coloration  bleu  verdâtre  ; 

Avec  l'acide  azotique  une  coloration  rouge  sang  ; 

Avec  le  nitromolybdate  d'ammoniaque,  à  froid,  un  précipité 
jaune  soluble  dans  l'ammoniaque:  une  fois  le  précipité  de  phospho- 
molybdate  d'ammoniaque  obtenu,  si  on  ajoute  de  l'acide  azotique 
concentré  et  si  on  porte  à  l'ébullition,  la  liqueur  présente  une  co- 
loration rouge  sang  due  à  l'action  de  l'acide  azotique  sur  Tanti- 
pyrine ; 

Avec  la  mixture  magnésienne,  un  précipité  blanc. 


Digitized  by  VjOOQIC 


390  MÉMOIRES  PRÉSENtÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Arséniate  dantipyrine  (C"H«*N*0)*AsOH3. 

Gomme  nous  nous  y  attendions,  l'acide  arsénique  s'est  comporté 
vis-à-vis  de  Tantipyrine  de  la  même  façon  que  l'acide  phosphori- 
que.  Les  cristaux  obtenus  en  faisant  agir  ces  deux  corps  l'un  sur 
l'autre  ont  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Théorie  pour 
I.  II.  (C"H«»NeO)»AsO*H». 

Prise  d'essai 0**600  0^500 

Poids  de  As'OWg*  .. . .      0,1184  0,149 

Soit  AsOW  0/0 27,13  27,29  27,41 

L'arséniate  bi-antipyrinique  se  présente  sous  forme  de  cristaux 
incolores,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble»  dans  l'éther  et 
fondant  à  146°-U8°. 

La  solution  aqueuse  de  ce  composé  présente  une  réaction  net- 
tement acide  et  donne  : 

Avec  le  réactif  de  Mandelin,  une  coloration  verte  ; 

Avec  le  réactif  de  Dragendorff,  un  précipité  rouge  ; 

Avec  le  réactif  de  Bouchardat,  un  précipité  rouge  ; 

Avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  rouge  brique  soluble  dans- 
l'ammoniaque  et  l'acide  azotique  ; 

Avec  l'eau  iodée,  un  précipité  brun  rougeâtre  soluble  h  chaud.;. 

Avec  le  perchlorure  de  fer,  une  coloration  rouge  foncé  ; 

Avec  l'acide  azoteux,  une  coloration  bleu  verdâtre  ; 

Avec  l'acide  azotique,  une  coloration  rouge  sang  ; 

Avec  le  nitromolybdate  d'ammoniaque,  surtout  à  chaud,  un  pré- 
cipité jaune  ;  une  fois  le  précipité  obtenu,  si  on  ajoute  de  l'acide 
azotique  concentré  et  si  on  porte  à  l'ébullition,  la  liqueur  prend 
une  coloration  rouge  sang  due  à  l'action  de  Pacide  azotique  sur 
Tantipyrine  ; 

Avec  la  mixture  magnésienne,  un  précipité  blanc. 

Gomme  on  le  voit,  les  sels  fournis  par  l'antipyrine  avec  les  acides 
phosphorique  et  arsénique  sont  nettements  différents  de  ceux 
oblenus  avec  le  pyramidon.  En  effet,  nous  avons  obtenu  avec  le 
pyramidon  et  l'acide  phosphorique  un  biphosphate  de  monopyra- 
midon  ou  hexaphosphate  de  pyramidon 

(C,3H"N30,2PO*H3)  (1), 

tandis  que  l'antipyrine  s'est  comportée  en  présence  de  cet  acide 
comme  une  base  métallique. 

(1)  Audouy,  BuILSoc.  chim.y  4e  série,  t.  i,  p.  435* 

Digitized  by  VjOOQIC 


ALOY  ET  C    RABAUT.     .  8ftt 


N°  66.  —  Recherches  sur  la  tyrosine  ;  par  HH.  ALOT 
et  Ch.  RABADT. 

Nous  avons  entrepris  une  série  de  recherches  sur  la  tyrosine. 
Dans  cette  première  note,  nous  indiquons  la  méthode  employée 
pour  préparer  une  grande  quantité  de  cette  substance,  Faction  des 
halogènes  et  une  réaction  caractéristique  de  la  tyrosine. 

Préparation  de  la  tyrosine.  —  La  tyrosine  a  été  tout  d'abord 
retirée  de  la  corne  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  (Piria  (1), 
SUedeler  (2)).  Cette  méthode  est  longue  et  donne  un*  rendement 
assez  médiocre.  Récemment  Abderhalden  et  Teruuchi  (3)  ont  lait 
connaître  une  autre  méthode  basée  sur  l'hydrolyse  de  la  soie  pa^ 
l'acide  chlorhydrique  de  densité  1,19.  Bien  que  ce  procédé  marque 
un  réel  progrès  sur  le  précédent,  il  est  encore  pénible  à  cause  de 
la  difficulté  d'éliminer  la  totalité  de  l'acide  chlorhydrique. 

Pour  obtenir  une  grande  quantité  de  tyrosine,  nous  nous  som-, 
mes  adressés  aux  résidus  de  préparation  de  peptones  que  Ton. 
trouve  dans  le  commerce  et  qui  nous  ont  élé  obligeamment  fourr 
nis  par  la  maison  Dufresne  de  Paris.  Ces  résidus  se  présentent 
sous  la  forme  de  masse  pâteuse,  blanc  grisâtre,  très  altérable, 

Pour  en  extraire  la  tyrosine  on  les  épuise  par  l'eau  ammoniac 
cale  ;  la  solution  évaporée  à  une  douce  chaleur  abandonne  la  tyro- 
sine à  l'état  de  croûte  blanche  que  l'on  dissout  dans  l'alcool  am- 
moniacal. Après  plusieurs  cristallisations  la  tyrosine  est  sensible- 
ment pure.  Pour  enlever  les  dernières  traces  de  leucine,  nous 
avons  employé  la  méthode  de  Habermann  et  Ehrenfeld  (4),  basée 
sur  la  différence  de  solubilité  de  la  leucine  et  de  la  tyrosine  dans 
un  mélange  d'alcool  et  d'acide  acétique  cristallisable. 

Le  rendement  en  tyrosine  a  été  de  50  à  60  gr.  par  kilogramme 
de  résidu  de  peptone. 

Bromhydrate  et  iodhydrate  de  tyrosine.  —  Ces  sels  n'avaient 
pas  été  décrits  avec  certitude,  nous  les  avons  obtenus  en  dissol- 
vant la  tyrosine  dans  un  excès  d'acides  bromhydrique  et  iodhy-» 
drique,  et  évaporant  les  solutions  au  bain-marie.  Ils  cristallisent 
en  aiguilles  anhydres,  solubles  dans  l'alcool  et  que  l'eau  décon)- 

(1)  PimA,  Lieb.  Ann.Cb.,  t.  82,  p.  25i~ 

(2)  St^edeler,  Lieb.  Abu.  Ch.,  I.  110,  p.  457. 

(8)  Abderhalden  et  Teruuchi,  Zcit.phys.  Ch.,  t.  48,  p.  528. 
(4)  Habermann  et  Ehrenfeld,  Zcit.  pbys.  Ch.,  t.  37,  p.  18. 
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ppse.  L'iodhydrate  est  moins  stable  que  le  bromhydrate  et  se 
colore  en  brun  foncé,  à  la  température  ordinaire» 
Nous  avons  trouvé  à  l'analyse  : 

Théorie.  Trouvé. 

CFHUOW-Hili- HBr    Si. 29  31.02 

C9Hn03N-HI HI    41.42  41.13 

Action  des  halogènes.  —  Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  agissent 
d'une  façon  très  différente  sur  la  tyrosine,  l'action  du  brome  est  la 
plus  régulière. 

Action  du  brome.  —  Si  comme  Ta  indiqué  Gorup-Besanez  (i) 
on  place  sous  une  cloche  du  brome  et  de  la  tyrosine,  ou  mieux,  si 
Ton  fait  passer  de  la  vapeur  de  brome  sur  de  la  tyrosine.  on  obtient 
un  produit  coloré  en  brun  rouge,  qui,  débarrassé  du  brome  et  de 
l'acide  bromhydrique  en  excès,  est  constitué  par  du  bromhydrate 
de  dibromotyrosine.  On  peut  obtenir  le  même  composé  par  action 
de  L'eau  de  brome  sur  une  solution  de  tyrosine  dans  l'acide  brom- 
hydrique jusqu'à  formation  d'un  précipité  permanent.  Comme 
dans  le  procédé  de  Gorup-Besanez,  on  doit  éliminer  la  totalité  de 
l'acide  bromhydrique  en  chauffant  le  sel  à  100°  dans  un  courant 
d'air  sec. 

Le  bromhydrate  de  dibromotyrosine  se  distingue  aisément  du 
bromhydrate  de  tyrosine  parce  qu'il  ne  donne  pas  la  réaction  de 
Millon. 

Dérivé  pcrbromé.  —  Lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  de  tyrosine 
un  excès  d'eau  de  brome,  l'on  obtient  un  précipité  jaune  constitué 
par  un  dérivé  perbromé  de  la  tyrosine.  Ce  dérivé  est  soluble  dans 
les  alcalis,  peu  soluble  dans  les  acides  et  très  soluble  dans  les 
dissolvants  organiques  :  alcool,  éther,  chloroforme,  benzène,  etc. 
11  se  détruit  très  rapidement  à  la  température  ordinaire,  même  en 
solution  éthérée,  et  sa  grande  altérabilité  nous  a  empêché  jusqu'à 
présent  d'établir  sa  formule.  Néanmoins  nous  avons  pu  y  constater 
la  présence  du  brome  faiblement  combiné  :  sa  solution  éthérée 
mise  en  contact  avec  une  solution  d'iodure  de  potassium,  met  de 
l'iode  en  liberté,  réaction  qui  n'a  pas  lieu  avec  la  dibromotyrosine. 
De  tels  faits  avaient  été  signalés  à  propos  de  l'action  du  brome  sur 
certains  phénols. 

Si  l'on  fait  agir  l'eau  de  brome  sur  une  solution  alcaline  de  tyro- 
sine, on  obtient  par  addition  d'un  acide  le  même  dérivé  perbromé. 

(1)  Gorup-Besanez,  Licb.  Ann.  Çh.,A.  125,  p.  281. 
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Action  du  chlore.  —  Le  chlore  rigoureusement  sec  n'attaque 
pas  la  tyrosine  sèche.  En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur 
de  la  tyrosine  humide,  on  obtient  une  masse  jaune  très  altérable 
qui  noircit  très  rapidement  à  la  température  ordinaire.  La  majeure 
partie  du  composé  qui  a  pris  naissance  est  constituée  par  un  dérivé 
perchloré  soluble  comme  le  dérivé  perbromé  correspondant  dans 
les  solvants  organiques.  Le  même  composé  s'obtient  très  facile- 
ment en  faisant  agir  l'eau  de  chlore  sur  la  tyrosine  en  suspension 
dans  l'eau  ou  dissoute  dans  un  acide. 

L'action  du  chlore  conduit  donc  surtout  à  la  formation  d'un 
dérivé  perchloré. 

Action  de  fiode.  —  L'iode  n'agit  pas  sur  la  tyrosine  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Si  Ton  place  de  la  tyrosine  et  de  l'iode  sous 
une  cloche,  la  tyrosine  se  colore  en  brun,  mais  se  décolore  quand 
on  la  porte  à  100°. 

L'eau  iodée  n'est  pas  décolorée  par  une  solution  de  tyrosine 
dans  l'acide  iodhydrique.  Les  dérivés  iodés  de  la  tyrosine  ne  peu- 
vent être  obtenus  que  par  voie  indirecte  (Whaler  et  Jamieson)  (1). 

Réaction  de  la  tymsine.  —  L'action  des  halogènes  nous  a  con- 
duit à  la  découverte  d'une  réaction  simple  permettant  de  caracté- 
riser la  tyrosine. 

Si  à  de  la  tyrosine  en  suspension  dans  l'eau,  ou  à  une  solution 
de  cette  substance  dans  de  l'acide  chlorhydrique  l'on  ajoute  un 
excès  d'eau  de  chlore  puis  de  l'ammoniaque,  il  se  développe  une 
belle  couleur  rouge.  Cette  réaction  est  due  à  l'action  de  l'alcali  sur 
le  dérivé  perchloré,  elle  est  très  nette  à  la  dilution  de  0*r,5  pour 
1000  ce.  ;  la  coloration  s'affaiblit  rapidement  pour  une  dilution  plus 
grande,  mais  on  peut  en  augmenter  la  sensibilité  en  épuisant  par 
l'éther,  après  l'addition  d'eau  de  chlore. 

A  la  surface  de  séparation  des  deux  liquides,  quelques  gouttes 
d'ammoniaque  produisent  la  coloration  rouge.  On  reconnaît  que 
l'eau  de  chlore  est  en  excès  à  l'apparition  d'un  précipité  blanc  de 
perchlorotyrosine. 

L'eau  de  brome  donne  une  réaction  analogue,  mais  la  coloration 
rouge  est  moins  intense. 

La  leucine  ne  donne  pas  cette  réaction. 


(1)  Whalïr  et  Jamibson,  Am.t  Chcm.  Jouro.,  t.  33,  p.  265. 
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N°  67.  —  Sur  la  façon  dont  agit  sur  la  tyrosinase  la  tyrosine 
racémique  ;  par 
Gabriel  BERTRAND  et  H.  ROSENBLATT. 


Les  expériences  de  Pasteur  et,  depuis,  celles  de  beaucoup 
d'autres  savants,  ont  montré  que  les  cellules  vivantes  peuvent  se 
comporter  d'une  manière  différente  avec  les  deux  composants, 
droit  et  gauche,  d'une  substance  racémique,  par  exemple,  que  le 
Penicillurn  gîaacum  consomme  beaucoup  plus  vite  le  sel  ammo- 
niacal de  l'acide  tartrique  droit  que  celui  de  l'acide  tartrique 
gauche. 

D'autre  part,  les  faits  découverts  dans  le  domaine  de  la  chimie 
biologique  confirment  chaque  jour  davantage  la  supposition  que 
les  cellules  vivantes  agissent  sur  la  matière  à  l'aide  de  réactifs 
particuliers  ou  diastases.  Il  fallait  donc  s'attendre  à  trouver  une 
relation  entre  la  structure  de  ces  diastases  et  celle  des  composés 
optiquement  acliis  qu'elles  ont  pour  objet  d'attaquer.» 

A  ce  point  de  vue,  E.  Fischer  a  lait  la  première  observatieB 
importante  (1).  Il  a  trouvé  que  les  divers  glucosides  naturels  et 
artificie|s  du  sucre  de  raisin  se  laissent  partager  en  deux  séries 
d'après  la  façon  dont  ils  réagissent  avec  la  mal  ta  se  et  avec  l'émul- 
sine.  Tous  ceux  de  ces  corps  qui  appartiennent  au  type  de  l'a-mér 
thylglucoside  sont  hydrolyses  par  la  maltase  et  résistent  à  l'action 
de  l'émulsine.  Tous  ceux,  au  contraire,  qui  sont  construits  sur  le 
type  du  p-méthylglucoside  sont  hydrolyses  par  l'émulsine  et 
restent  inattaqués  quand  on  les  soumet  à  l'action  de  la  maltase.  11 
semble  que  les  deux  ferments  solubles  aient  une  structure  asymé- 
trique différente,  en  rapport  avec  la  structure  asymétrique  des 
glucosides  a  et  p  qu'ils  sont  capables  d'hydrolyser. 

Des  faits  analogues,  mais  moins  réguliers,  ont  été  signalés  aussi 
par  E.  Fischer,  en  collaboration  avec  Bergell  et  avec  Abder- 
halden  (2),  dans  l'hydrolyse  des  polypeptides  par  les  diastases 
protéolytiques. 

Il  nous  a  paru  intéressant  de  rechercher  dans  les  réaction  oxy- 
dasiques  s'il  existait  également  une  relation  entre  l'activité  du 
ferment  soluble  etlastructure  asymétrique  de  la  substance  soumise 
à  la  réaction. 


{1}  Zeit.  pbysioL  Ch.,  t.  26,  p.  60;  1898. 

(2)  Fischbh  et  Beiuîell,  D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  8103;  1904.  —  Fisciieh  et  Abder- 
halden,  Zeit.  physiol.  Ch.y  l.  46,  p.  52  (1905). 
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Nous  avons  utilisé  pour  cela  la  tyrosine  racémique  ou  ctf-tyrosine* 
préparée  suivant  la  méthode  de  Erlenmeyer  jun.  et  Halsey  (1), 
améliorée  par  E.  Fischer  (2),  en  réduisant  l'acide  p.-oxy-a-benzoyl- 
aminocinnamique  par  l'amalgame  de  sodium,  puis  en  saponifiant 
la  cM-benzoyltyrosine  obtenue  avec  de  l'acide  chlorhydrique. 

Sur  cette  tyrosine  de  synthèse,  nous  avons  fait  agir  la  tyrosinase, 
p-inoipalement  sous  forme  de  macération  glycérinée  de  Russule 
Qaeletii  Fr. 

L'expérience  montre  d'abord  que  la  tyrosine  racémique  est 
complètement  transformée  en  mélanine  par  la  tyrosinase  (3). 

On  a  dissous  O^lOO  de  {//-tyrosine  dans  50  ce.  d'eau,  ajouté  5  ce. 
de  macération  diastasique  et  5  gouttes  de  CaCls  au  dixième.  Après 
24  heures  de  contact,  pendant  lesquelles  l'oxydation  a  été  favorisée 
par  le  passage  d'un  courant  d'air,  on  a  évaporé  le  liquide  à  consis- 
tance de  sirop,  ajouté  plusieurs  volumes  d'alcool  et  laissé  déposer. 
La  mélanine,  recueillie  à  la  centrifuge  et  mise  à  bouillir,  à  plusieurs 
reprises,  avec  de  l'eau  (4)  a  donné,  après  flltration,  un  liquide 
presque  incolore,  renfermant  à  des  traces  près,  la  tyrosine  non 
attaquée. 

On  a  ramené  ce  liquide  au  volume  de  40  ce.  puis  on  l'a  addi- 
tionné de  tyrosinase  (4  ce.)  et  traité  exactement  comme  la  solution 
primitive.  Cette  fois,  la  transformation  a  été  complète;  le  liquide 
d'épuisement  du  précipité  mélanique  n'a  donné  par  évaporation 
aucun  cristal  de  tyrosine  (5);  il  n'a  fourni,  d'autre  part,  aucune 
réaction  colorée  ni  avec  la  tyrosinase,  ni  avec  le  réactif  de  Millon. 
Au  cours  de  cette  transformation,  il  n'y  a  pas  de  séparation  de 
la  tyrosine  droite  d'avec  la  tyrosine  gauche.  L'oxydation  diasta- 
sique porte,  du  commencement  à  la  fin,  avec  la  même  intensité, 
sur  les  deux  antipodes  optiques.  Nous  l'avons  constaté  en  traitant 
la  tyrosine  racémique  par  une  quantité  de  tyrosinase  insuffisante 


(1)  Annal,  der.  G  hernie,  t.  301,  p.  188  (1899). 
\i)  D.  ch.  G.  t.  32,  p.  3638;  1900. 

(3)  Dans  un  mémoire  de  la  Zeita.  f.  Phys.  Ch.  qui  vient  de  paraître  (t.  54 
p.  237,  1906i,  Abderhalden  et  Guggenheim  signalent  que  «  la  cZ-tymsine,  non 
encore  observée  avec  certitude  dans  la  nature,  est  attaquée  aussi  par  la  tyro- 
sinase, cependant  beaucoup  plus  tard  que  la  Myrosine.  Il  est  difficile  de  décider, 
ajoutent-ils,  si  la  (/-tyrosine  employée  était  tout  à  fait  pure  et  ne  contenait 
véritablement  pas  de  Myrosine  ». 

(4)  Four  éviter  qu'une  partie  de  la  mélanine  passe  en  solution,  on  ajoute  à 
l'eau  distillée  un  peu  de  chlorare  de  calcium,  p.  ex.  un  demi-millième. 

(5)  Mais  seulement  un  faible  résidu  sirupeux  formé  des  substances  insolubles- 
dans  l'alcool,  introduites  par  la  macération  glycérinée. 
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pour  tout  détruire  :  la  partie  échappée  à  l'oxydation  était  encore 
racémique. 

L'expérience  a  été  faite  avec  trois  grammes  de  (//-tyrosine.  On  a 
dissous  la  substance  dans  un  litre  et  demi  d'eau  bouillante,  laissé 
refroidir  vers  80°  et  ajouté  160  ce.  de  macération  glycérinée  de 
Russule.  Cette  macération  avait  été  préalablement  additionnée  de 
10  0/0  de  chlorure  de  calcium  au  dixième  et  filtrée.  D'après  nos 
expériences  préliminaires,  le  tiers  environ  de  la  tyrosine  devait 
resté  inattaqué.  On  a  mis  le  mélange  dans  un  bain  maintenu  i 
30°  et  Ton  a  fait  passer  un  courant  d'air  pendant  24  heures.  L'oxy- 
dation étant  alors  terminée,  on  a  concentré  dans  le  vide,  à  consis- 
tance de  sirop  clair,  ajouté  400  ce.  d'alcool  à  06  0/0  et  abandonné 
à  la  cristallisation  pendant  une  quinzaine  d'heures,  en  agitant  de 
temps  en  temps. 

Le  dépôt  mixte  de  mélanine  et  de  tyrosine  à  été  recueilli  par 
centrifugation,  lavé  à  l'alcool  à  80  0/0  et  traité,  à  plusieurs  reprises, 
par  l'eau  bouillante  renfermant  quelques  gouttes  de  solution  de 
chlorure  de  calcium.  L'épuisement  a  été  poursuivi  jusqu'à  qu'une 
petite  partie  du  liquide  filtré  ne  donnât  plus  aucune  réaction  colorée 
avec  la  tyrosinase. 

On  a  eu,  en  tout,  près  de  deux  litres  de  liquide.  Celui-ci  a  été 
amené  dans  le  vide  à  50  ce.  environ  que  Ton  a  mélangés  d'un 
volume  d'alcool. 

Après  quelques  heures,  on  a  recueilli  à  la  trompe  la  tyrosine 
tout  a  fait  Manche  qui  s'était  séparée  et,  aprè3  l'avoir  lavée  avec 
de  l'alcool  à  20  0/0,  on  l'a  séchée  et  pesée.  Il  y  en  avait  0^,944. 

L'eau-mère  alcoolique  avec  le  liquide  de  lavage  ont  été  concentrés 
à  nouveau  dans  le  vide,  à  consistance  d'extrait  pâteux.  On  a  ajouté 
de  l'alcool  à  30  0/0,  afin  de  dissoudre  le  chlorure  de  calcium  et 
d'autres  impuretés,  puis  on  a  filtré  et  lavé  comme  ci-dessus  le 
dépôt  de  tyrosine.  On  a  recueilli  ainsi  encore  0*r,132  de  cristaux  à 
peine  colorés. 

Chacune  des  deux  fractions  de  tyrosine  régénérée  a  été  dissoute 
alors  dans  l'acide  chlorhydrique  normal,  en  quantité  suffisante 
pour  faire  25  ce.  On  a  ajouté  un  peu  de  charbon  de  sucre,  filtré  et 
examiné  au  polarimètre,  dans  un  tube  de  20  cm.  de  longueur.  Le 
pouvoir  rotatoire  a  été  rigoureusement  nul  avec  chacune  des 
fractions. 

On  pourrait  supposer  que  l'oxydation  simultanée  des  deux 
antipodes  optiques  de  la  tyrosine  est  due  à  la  présence,  dans 
l'extrait  glycérine  de  Russule,  de  deux  tyrosinases  énanthioraor- 
phes,  en  quantités  égales.  Une  telle  coïncidence  quantitative  serait 
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curieuse.  Mais  il  n'en  est  rien;  il  n'y  a,  en  réalité,  qu'une  seule 
espèce  de  tyrosinase.  On  peut  le  démontrer  en  faisant  agir  compa. 
rativement  un  môme  volume  de  liquide  diastasique,  d'une  part,  sur 
un  excès  de  tyrosine  gauche  naturelle  et,  d'autre  part,  sur  un  excès 
de  tyrosine  racémique;  puis,  quand  l'oxydation  est  terminée,  en 
pesant  les  mélanines  précipitées. 

S'il  y  avait  deux  sortes  d'oxydases,  on  devrait  obtenir,  chacune 
agissant  pour  son  compte,  deux  fois  plus  de  mélanine  avec  la 
tyrosine  racémique  qu'avec  la  tyrosine  gauche.  Or,  on  en  obtient, 
au  degré  près  d'approximation,  le  même  poids  dans  un  cas  et  dans 
l'autre. 

Nous  avons  traité  parallèlement  et,  cela,  en  suivant  en  tous 
points  la  technique  exposée  plus  haut,  1  gr.  de  /-tyrosine,  obtenue 
par  digestion  trypsique  de  la  fibrine,  et  1  gr.  de  (//-tyrosine  de 
synthèse.  Pour  chaque  oxydation,  on  a  employé  50  ce.  de  macé- 
ration diastasique,  préalablement  additionnés  de  5  ce.  de  CaCl* 
au  dixième  et  filtrés.  La  mélanine,  recueillie  après  épuisement  par 
l'eau  et  séchée  à  110°,  pesait  : 
Avec  la  /-tyrosine  :  0^,282; 
Avec  la  (//-tyrosine  :  0*r,314. 

Dans  une  autre  expérience  comparative,  avec  des  quantités  un 
peu  différentes  de  substances,  on  a  obtenu,  en  méianinç  : 
Avec  la  /-tyrosine  :  0*r,203; 
Avec  la  (//-tyrosine  :  0**,19i. 

Il  n'y  a  donc  dans  la  Russule  qu'une  seule  espèce  de  tyrosinase, 
agissant  aussi  bien  sur  la  tyrosine  droite  que  sur  la  tyrosine 
gauche. 

Ce  résultat  pouvait  d'ailleurs  être  prévu,  d'après  la  façon  dont 
le  ferment  soluble  se  comporte  vis-à-vis  de  divers  composés 
voisins  de  la  tyrosine  (1).  Le  ferment  oxyde  tous  ceux  de  ces 
composés  qui  renferment  un  oxhydrile  phénolique,  sans  que  la 
nature  ou  même  l'absence  de  la  chaîne  latérale  intervienne  dans  le 
phénomène,  sinon  d'une  manière  accessoire.  Ce  n'est  donc  pas 
une  question  relativement  minime  de  symélrie  dans  la  chaîne 
latérale  qui  pouvait  rendre  la  tyrosine  attaquable  on  non  par  le 
ferment  soluble.  Il  y  a  dans  l'action  de  la  tyrosinase  sur  la  tyro- 
sine, non  pas  une  relation  stéréochimique,  mais  une  relation 
fonctionnelle. 


(1)  Gab.  Bertrand,  C.  /?.  t.  145,  p.  1352  (1907)  et  Bull.  Soc.Chim.  4«  série, 
t.  M  (1908).  Voir  aussi  ;  R.  Chodat,  Arcb.  Se.  phys.  nat.,  t.  24,  p.  172 
(1907)  et  ÀBDBRHAtDEN  <jt  Gugoenhkim,  Zcit.  Phys.  CU.  t.  54,  p.  «31.  (1908). 
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Cette  conclusion  ne  saurait  être  opposée  à  celle  que  E.  Fischer  a 
Urée  logiquement  de  ses  recherchée  sur  l'hydrolyse  diastasique  des 
glucosides  et  des  polypeptides  :  elle  se  rapporte,  en  effet,  à  un 
type  de  réactions  tout  à  fait  différent. 

D!un  autre  côté,  il  ne  faudrait  pas  croire  non  plus  que  la  diffé- 
rence des  réactions  diastasiques  entre  seule  en  ligne  de  compte. 
Les  glucosides  dérivés  du  nitrile  phénylglycolique  droit  sont 
hydrolyses  par  l'émulsine  des  amandes  aussi  bien  que  les  gluco- 
sides dérivés  du  nitrile  phénylglycolique  gauche.  A  moins  d'ad- 
mettre la  production  de  deux  diastases  énanthiomorphes  par  les 
amandes,  on  a  là  un  exemple  de  réaction  hydrolysante  où,  comme 
dans  le  cas  de  la  tyrosinase  et  de  la  tyrosine,  la  relation  entre  le 
ferment  soluble  et  les  substances  attaquées  est  d'ordre  fonctionnel 
plutôt  que  stéréochimique. 

La  spécificité  des  diastases  reconnaît  des  degrés  et  dépend, 
sans  doute,  de  causes  très  différentes. 
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L'indicanurie  du  lapin  ;  H.  LABBÉ  et  6.  VITRY  (C.  /?.  Soc. 
bioL,  7  décembre  1907,  p.  586-588).  —  Les  auteurs  de  cette  note 
étudient  méthodiquement  les  conditions  qui  président  à  l'élimina- 
tion d'indican  par  les  urines  du  lapin.  Voici  les  conclusions  de 
leur  travail  :  le  lapin,  au  régime  végétal  banal  (choux  et  carottes) 
suffisant  ou  surabondant,  n'élimine  pas  d'indican.  Le  lapin,  soumis 
à  une  alimentation  insuffisante  en  quantité,  consomme  ses  propres 
réserves,  pour  une  part  ses  réserves  protéiques,  et  élimine  de  l'in- 
dican.  Si,  à  une  alimentation  végétale  suffisante  ou  surabondante, 
on  ajoute  de  l'albumine  animale,  le  lapin  élimine  de  l'indican.  Im- 
médiatement après  suppression  de  l'albumine  animale,  le  lapin, 
soumis  à  une  alimentation  végétale  suffisante,  n'élimine  plus  d'in- 
dican. Dans  l'alimentation  végétale  insuffisante  et  progressive* 
ment  croissante,  les  quantités  d'indican  éliminées  par  le  lapin 
diminuent  proportionnellement  à  l'augmentation  du  régime  ali- 
mentaire. 

En  résumé,  l'indican  apparaît  dans  les  urines  ou  en  disparait 
selon  la  nature  des  albumines  métabolisées,  que  ces  albumines 
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soient  d'origine  alimentaire  ou  d'origine  tissulaire.  On  n'a  pas  re- 
cherché, il  est  vrai,  le  groupement  indicanurique  des  albumines 
végétales;  ces  recherches  conduisent  à  supposer  qu'il  n'existe  pas 
ou  qu'il  n'existe  qu'en  minime  proportion.  arthus. 

Action  de  la  bile  sur  la  toxine  tétanique;  H.  VINCENT (C.  /?. 

Soc.  bioJ.t  1  décembre  1907,  p.  623-625).—  M.  Vincent  a  mélangé 
à  1  ce.  de  bile  de  bœuf,  de  chien,  de  lapin,  de  cobaye  et  d'homme 
{celle-ci  prélevée  24  heures  après  la  mort  par  affection  aiguë  ou 
chronique)  une  proportion  variable  de  toxine  tétanique  pouvant 
tuer  le  cobaye  de  400  gr.  à  dose  de  1/400*  de  ce.  en  8  jours.  Tous 
les  échantillons  de  bile  ont  manifesté  un  pouvoir  antitoxique  très 
net,  pourvu  que  le  contact  de  la  bile  et  de  la  toxine  soit  suffisam- 
ment prolongé.  En  général,  1  ce.  de  bile  annihile  20  à  50  doses 
mortelles.  A  18°,  le  mélange  bile-toxine  ne  commence  à  perdre  sa 
toxicité  qu'après  1  heure;  l'effet  maximum  est  obtenu  en  2  heures. 

—  A  38°,  l'effet  maximum  est  obtenu  en  1/2  heure  ;  à  48°,  en  15  à 
20  minutes.  —  Le  vieillissement  de  la  bile,  son  chauffage  à  100° 
et  à  120*,  pendant  1/4  d'heure,  atténuent  légèrement  son  pouvoir 
antitoxique. 

L'injection  de  bile  chez  l'animal  vivant  est  inefficace  pour  atté- 
nuer les  effets  de  la  toxine  tétanique.  Cette  toxine  conserve  toute 
son  efficacité  chez  les  animaux  ictériques.  arthus. 

Snr  l'action  de  la  lécithine  sur  les  ferments.  Action  de  l'ovo 
lôcithine  snr  l'amylase,  la  trypsine  et  le  lab  ;  M110  L.  KALA- 
B0UK0FF  et  Emile  F.  TERR0INE  (G.  R.  Soc.  biol,  14  décembre 
1907,  p.  684-666).  —  L'ovolécithine  n'exerce  pas  d'action  sur  la 
vitesse  des  transformations  diastasiques,  au  moins  des  transfor- 
mations par  les  lipases  pancréatique,  gastrique  et  intestinale,  par 
la  trypsine,  l'amylase  et  le  lab  pancréatiques.  —  Ces  faits  sont 
contraires  aux  hypothèses  émises  par  Neuberg,  Reicher,  Rosen- 
berg  et  Wohlgemuth,  qui  assimilaient  l'hémolyse  à  la  lipolyse. 

Lorsque  la  bile  exerce  une  action  activante  sur  un  ferment,  cette 
action  doit  être,  sinon  totalement,  tout  au  moins  en  très  grande 
partie,  rapportée  aux  sels  biliaires.  arthus. 

Origine  physiologique  du  pouvoir  saccharifiant  de  la  salive  ; 
W.  MESTREZAT  (C.  R.  Soc.  biol.,  21  décembre  1907,  p.  736-738). 

—  Les  salives  parotidienne  et  sous-maxillaire  pures  de  l'homme 
possèdent  toujours  un  pouvoir  saccharifiant  très  net  sur  l'empois 
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d'amidon.  La  salive  parotidienne,  toutes  choses  égales  d'ailleurs, 
est  plus  active  que  la  salive  sous-maxillaire. 

Gomme  on  peut  recueillir  les  salives  pures  et  aseptiques,  ces 
conclusions  sont  applicables  à  la  salive  indépendamment  de  la  pré- 
sence dans  ce  liquide  de  microorganismes. 

La  diastase  sacchariflante  de  la  salive  est  donc  bien  d'origine 
glandulaire.  arthus. 

Influence  de  la  dialyse  et  des  sels  minéraux  sur  l'activité 
du  ferment  amylolytique  de  la  salive  ;  E.  GUYENOT  (C.  R. 
Soc.  i/o/.,  28  décembre  1907,  p.  768-770).  —  Le  pouvoir  saccha- 
rifiant  de  la  salive  sur  l'amidon  cuit  dépend  de  la  nature  et  de  la 
quantité  des  matières  minérales  qu'elle  contient.  La  salive  dialy- 
sée  est  toujours  moins  active  que  la  salive  normale,  et  d'autant 
moins  active  que  la  dialyse  a  été  prolongée  plus  longtemps.  On 
peut  d'ailleurs  rendre  à  la  salive  son  pouvoir  sacchariftant  normal 
et  même  l'exalter  en  l'additionnant  de  sels  minéraux  ;  les  diffé- 
rents sels  minéraux  ne  sont  pas  équivalents  entre  eux  :  les  sels  de 
calcium  et  de  potassium  exagèrent  le  pouvoir  sacchariftant  de  la 
salive,  les  sels  de  sodium  et  de  magnésium  sont  inefficaces  ;  les 
chlorure  et  phosphate  de  calcium  sont  actifs,  les  carbonate  et  sul- 
fate ne  le  sont  pas  ;  le  chlorure  de  potassium  est  actif,  le  carbo- 
nate et  le  bicarbonate  ne  le  sont  pas.  —  Il  convient  de  noter  aussi 
l'influence  de  la  quantité  de  sel  ;  il  y  a  pour  chaque  sel  activant 
une  proportion  optima.  arthus. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  28  FEVRIER  1908. 

Présidence  de  M.  Maqubnne,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  E.  Grosjean,  pharmacien  de  1"  classe,  8  rue  La  Fayette,  à 
Paris. 

M.  P.  Hurrier,  docteur  en  Pharmacie,  58,  boulevard  Diderot, 
à  Paris. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  4.  Roman,  préparateur  à  l'Ecole  de  Chimie  de  Lyon. 
M.  R.  Léo  Espil,  40,  rue  de  la  Tranchée,  à  Poitiers. 
M.  F.  Ducelliez,  préparateur  de  Chimie  à  la  Faculté  des  Scien- 
ces, 42,  Cours  Pasteur,  à  Bordeaux. 

Sont  proposés  comme  membres  résidents  : 

M.  Pierre  Beuneau,  chef  de  Laboratoire  k  la  Faculté  de  méde- 
cine, 24,  rue  Boissonnade,  à  Paris,  présenté  par  MM.  G.  Bertrand 
et  Javillibr. 

M.  Paul  Roy,  Sous-chef  de  Travaux  à  l'École  de  Physique  et 
Chimie,  6,  Place  des  ticoles,  à  Saint-Maur  des  Fossés  (Seine), 
présenté  par  MM.  Cor  aux  et  Kung. 

Est  proposé  comme  membre  non  résident  : 

M.  E.  J.  V.  Zotier,  pharmacien,  22,  rue  du  Parc  à  Fontenay- 
sous-Bois,  présenté  par  MM.  Maquenne  et  Béhau 
La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  2e  Édition  de  la  Philosophie  chimiquey  de  Fourcroy. 

Le  Traité  de  chimie  analytique  qualitativey  de  MM.  L.  Duparc  et 
A.  Monnier. 

•oc.  chim .,  4*  séR.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires .  26 
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M.  Delépine  présente  un  dispositif  pour  fractionnement  sous 
pression  réduite. 

M.  Delépine  cite  des  passages  d'un  mémoire  des  D"  Auerbach 
et  Barschall,  relatifs  aux  solutions  d'aldéhyde  formique,  qui  sont 
conformes  aux  conclusions  qu'il  avait  énoncées  en  1897-1898  ; 
cela  n'a  pas  empêché  les  dits  auteurs,  de  dire  dans  leur  discussioe 
des  travaux  antérieurs  :  Die  Natur  der  wësserigen  Losungen  ist 
noch  keineswegs  aufgeklàrt. 

M.  Fouard  expose  les  résultats  actuels  de  recherches,  en  cours 
d'exécution,  sur  les  propriétés  physico-chimiques  de  l'amidon,  en 
relation  avec  son  état  colloïdal.  L'amidon  étudié  a  été  préalable- 
ment déminéralisé  par  un  traitement  à  froid  à  l'acide  chlorhydrique 
à  4/1000  pendant  6  heures,  puis  après  épuisement  total  de  l'acide 
et  des  sels  solubles  par  lavages  répétés  et  dessiccation  à  l'air,  sou- 
mis à  l'action  modérée  de  la  chaleur,  soit  à  80°  dans  une  étuve  à 
sec  (Procédé  Fernbâch  et  Wolff)  soit  à  55-60°  sous  une  couche 
d'eau  (modification  de  l'auteur). 

Cet  amidon  présente,  entre  autres  propriétés  déjà  étudiées  par 
l'auteur,  celle  d'une  gélification  réversible  de  ses  pseudo-solutions 
aqueuses,  au  point  de  vue  de  l'action  du  temps  et  de  la  chaleur. 

Le  colloïde  a  été  soumis,  en  état  de  fluidité  maxima  et  en  milieu 
stérile,  à  la  filtralion  sur  sac  de  collodion,  suivant  le  procédé  uti- 
lisé pour  séparer  la  partie  liquide  des  particules  non  fluides  d'un 
milieu  colloïdal.  Contrairement  aux  résultats  connus  jusqu'ici,  le 
liquide  filtré,  qui  ne  vérifie  plus  les  caractères  d'un  colloïde,  con- 
tient cependant  une  partie  notable  de  la  substance  même  du  milieu 
initial  :  il  est  ainsi  démontré  que  ce  liquide  est  une  solution  par- 
faite  d'amidon  pur.  Cette  solution  vraie  présente  d'autre  part  une 
instabilité  remarquable  :  tantôt  celle-ci  se  traduit  par  l'apparition  lente 
d'un  trouble  pulvérulent,  de  granulations  microscopiques  analo- 
gues à  celles  vues  par  M.  Maquenne  dans  ses  études  sur  l'amidon; 
tantôt  elle  se  révèle,  sans  changement  visible  extérieur,  par  une 
modification  du  pouvoir  rotatoire  de  l'amidon  dissous,  quand  on 
soumet  la  solution  diluée  à  une  simple  ébullition. 

L'auteur  en  déduit  que  l'ensemble  colloïdal  primitif  doit  être  un 
mélange  de  molécules  d'amidon  à  des  degrés  de  condensation  mo- 
léculaire variables,  depuis  la  molécule  dissoute  jusqu'à  r  agrégat 
solide,  système  hétérogène  en  équilibre  variable  avec  chaque  fac- 
teur d'action. 

M.  le  Président  fait  observer  que  la  solution  d'amidon  décrite 
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par  M.  Fouard  possède  toutes  les  propriétés  des  solutions  d'amy- 
lose  qu'il  a  étudiées  en  collaboration  avec  M.  Roux. 

M.  Fouard  a  été  également  frappé  de  cette  analogie,  mais  il  n'a 
pas  osé  conclure  à  l'identité  des  deux  produits;  d'ailleurs,  M.  Fouard 
s'est  attaché  spécialement  à  l'étude  physico-chimique  de  la  solution 
claire  d'amidon,  mais  il  revendique,  comme  nouveau,  le  procédé 
de  préparation  de  cette  solution  qui  est  différent  de  celui  employé 
par  M.  Maquenne. 

A  ce  propos,  M.  Léger  cite  la  méthode  de  Mohr,  qui  consiste  à 
congeler  l'empois  d'amidon,  et  qui  permet,  après  liquéfaction 
d'obtenir  rapidement  par  filtration  une  liqueur  limpide. 

f  ■     . 

M.  Tikfeneau  signale  qu'eu  traitant  pendant  un  temps  très  court 

l'empois  par  de  l'alcool,  eten  reprenant  ensuite  par  l'eau,  on  obtient 
une  solution  claire  qui  filtre  assez  vite. 

M.  le  Président  rappelle  qu'il  a  utilisé  aussi  le  froid  pour  arriver 
au  même  but,  et  il  conclut  en  énonçant  quelques  considérations 
sur  la  nature  de  l'empois  d'amidon  ;  d'après  lui,  cet  empois  serait 
constitué  par  une  bouillie  de  particules  semi-solides  baignées  d'un 
iiquide  clair  et  non  colloïdal.  Les  phénomènes  de  coagulation  appa- 
rente seraient  causés  par  l'osmose  qui  provoquerait  le  gonflement 
des  participes  semi-solides  sous  l'influence  de  l'eau  et  empêcherait 
ainsi  mécaniquement  la  filtration.  Avec  des  solutions  hypertoni- 
ques,  au  contraire  (sulfate  de  soude,  eau  de  chaux),  ce  phénomène 
ne  sa  produit  pas  et  les  empois  se  laissent  facilement  filtrer. 

M.  Georges  Darzens  hydrogène  les  bases  quinoléiques,  par  la 
méthode  de  Sabatier  et  Senderens. 

Contrairement  aux  travaux  de  Padoa,  il  a  observé  une  hydrogé- 
nation régulière  à  la  température  de  180°  avec  un  nickel  réduit  à 
£45tf-250°,  et  obtenu  les  dérivés  tétrahydrogénés  dans  le  noyau 
pyridique.  Padoa,  au  contraire,  a  obtenu  des  dérivés  de  l'Indol.  Ce 
résultat  doit  s'expliquer  par  la  température  élevée  à  laquelle  il  a 
opérée,  300°,  température  où  les  phénomènes  de  pyrogénation 
l'emportent  sur  les  propriétés  hydrogénantes  du  nickel. 

La  qtiinoléine  donne  ainsi  la  tétrahydroquinoléine.  La  paramé- 
thylquinoléine  (méthyl-6-quinoléine)  donne  également  le  dérivé 
tétrahydrogéné  correspondant,  identique  à  celui  obtenu  par  Bam- 
berger  par  hydrogénat.  à  l'aide  de  Sn-f-HCL 

A  la  température  de  180°,  M.  Darzens  a  pu  constater  qu'il  n'y  a 
pas  trace  de  bases  indoliques. 
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Il  n'a  pas  été  possible  de  dépasser  le  terme  tétrahydrogéné. 

La  méthode  de  Sabatier  paraît  être  la  méthode  de  choix  pour  la 
préparation  de  ces  dérivés.  Les  rendements  sont  excellents  et  cette 
hydrogénation  peut  être  comparée,  comme  facilité  de  réaction,  à 
celle  des  phénols. 

Pour  purifier  le  produit  de  la  réaction  on  le  traite  par  l'anhydride 
acétique  qui  acétyle  les  bases  hydrogénées.  On  traite  ensuite  par 
l'acide  chlorhydrique  dilué  pour  enlever  la  base  quinoléique  non 
hydrogénée. 

En  traitant  par  l'acide  carbonique  les  produits  d'hydrogénatioo, 
il  n'a  pas  été  possible  de  mettre  en  évidence  des  bases  octo  ou 
décahydrogénées  qui  ont  la  propriété  de  donner  des  carbonates. 

En  terminant,  M.  Darzens  fait  remarquer  que  cette  méthode  de 
purification  par  les  carbonates  lui  a  permis  également  de  purifier 
les  hexahydro-diméthyl-  et  diéthylanilines  déjà  préparées  par 
M.  Sabatier;  l'iiexahydrodiméthylaniline  bout  à  159°,  son  picrate 
fond  à  176M770;  l'hexahydrodiéthylaniline  bout  à  191°,  son  picrate 
fond  à  91°  92°. 

Les  chloroplatinates  de  ces  bases  cristallisent  difficilement  et  ne 
sont  pas  caractéristiques. 

M.  Auger  présente  les  premiers  résultats  d'un  travail  qu'il  a  en- 
trepris sur  des  composés  d'un  nouveau  type,  obtenus  par  l'action 
des  iodures  minéraux  et  organiques  sur  le  soufre.  Dans  ces  com- 
posés insolubles,  il  semble  que  le  soufre  ait  gardé  son  poids  molé- 
culaire et  qu'il  soit  uni  à  l'iode  dans  la  proportion  d'une  molécule 
par  atome  d'iode.  Ont  été  obtenus  et  analysés  jusqu'ici,  les  com- 
posés suivants  :  HCR3S8  ;  C*I*.4S*  ;  SbR3S»;  AsR3S«;  PR3S«. 
Des  essais  effectués  avec  Piodure  d'étain  ont  donné  des  résultats 
positifs,  et  il  est  probable  que  ce  type  de  combinaisons  pourra 
être  étendu  à  d'autres  iodures  nouveaux  et  organiques. 

M.  Lespieau,  à  propos  d'un  récent  mémoire  de  M.  Picha,  se  voit 
obligé  de  formuler  la  rectification  suivante  : 

M.  M.  Picha  écrit  dans  les  Monatshefte  (t.  27,  p.  1245)  à  propos 
du  cuivre  de  l'éther  f-monochloracétylacétique  :  «  Es  schmilzt 
unter  Zerzetzung  bei  163°  (Korr.)  und  nicht,  wie  Lespieau  angibt, 
bei  168*  ». 

Or  voici  ce  que  j'ai  écrit  à  ce  sujet  : 

c  Son  sel  de  cuivre,  cristallisé  dans  le  benzène,  est  anhydre,  sa 
couleur  est  vert  pré,  il  se  décompose  vers  160°  (168°  dans  un  tube 
capillaire  au  bain  d'acide  sulfurique).  (C.  /?.,  t.  138,  p.  421).  Je 


Digitized  by  VjOOQIC 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  FRANCE.  405 

ne  vois  donc  point  qu'il  y  ait  contradiction  entre  mes  observations 
et  celles  de  M.  Picha  et  même  je  me  garderais  bien  d'affirmer  que 
la  décomposition  ne  se  produirait  pas  si  on  maintenait  le  corps  en 
question  quelques  heures  en  dessous  de  160°. 

En  outre  M.  Picha  a  tort  d'écrire  que  j'ai  obtenu  un  corps  de 
formule  CH*Cl-CHOH-CH«-CNH«  c  den  er  mit  Nitril  bezeichnet». 
Je  ne  sais  où  M.  Picha  a  pris  cette  formule  ;  si  j'ai  désigné  le  corps 
en  question  sous  le  nom  de  nitrile  c'est  que  c'en  est  bien  un,  qui 
répond  nettement  d'ailleurs  à  la  formule  CH*C1-CH0H-CH*-CN. 


SÉANCE   DU  VENDREDI    13   MARS    1908. 

Présidence  de  M.  Maquenne,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Pierre  Brunbau,  chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  de  méde- 
cine, 24,  rue  Boissonnade,  à  Paris  ; 

M.  Paul  Roy,  Sous-Chef  de  Travaux  à  PEcole  de  physique  et 
chimie,  6,  place  des  Ecoles,  à  Saint-Maur-des-Fossés  (Seine). 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  E.  J.  V.  Zotier,  pharmacien,  22,  rue  du  Parc,  à  Fontenay- 
sous-Bois. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  G.  H.  Hauser,  chimiste,  Hôtel  du  Grand-Saint-Bernard,  à 
Martigny-Ville,  Valais  (Suisse),  présenté  par  MM.  Henri  Rivier  et 
James  Burmann,  de  Neuchâtel  ; 

M.  Henri  Delannoy,  pharmacien,  20,  rue  du  Pré-Saint-Gervais, 
à  Paris,  présenté  par  MM.  Hébert  et  Auguste  Delannoy. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  68°  fascicule  du  Dictionnaire  de  Wurtz  ; 

Un  numéro  des  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de 
Fernbach  ; 

Un  numéro  de  la  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée, 
de  Jaubert. 

La  Société  a  reçu  également  une  invitation  à  participer  au 
Congrès  colonial  français  de  1908,  qui  se  réunira  à  Paris,  le 
1"  juin,  à  l'Ecole  des  hautes  études  commerciales. 
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M.  E.  Fourneau  a  demandé  l'ouverture  d'un  pli  cacheté  déposé 
le  22  février  1907,  en  son  nom  et  en  celui  des  Etablissements 
Poulenc. 

Le  contenu  de  ce  pli  est  ainsi  conçu  : 

1°  Action  des  éthers  de  l'acide  phénylbromacétique  sur  les 
amino-alcools  à  fonctions  aminé  et  alcool  tertiaire  de  la  forme  : 

R-COH-Ft!  K-Rt-Ra-Ra  étant  un  résidu 

CH2-N=(CH3)2    ou     -N<{*2  organique  quelconque 

2°  Action  de  la  chaleur  sur  les  éthers  phénylbronmcétylés  des 
mêmes  amino-alcools. 
Obtention  de  morpholines  de  la  forme  : 

R     Br     R 


N 

,CH-CW 


rchA 

0 
c'est-à-dire  d'oxomorpholines  à  la  fois  bétaines  et  cholines. 

Exemple  I.  —  Préparation  d'oxophényl-n-dimétbylélbylmétbyi- 
morpholine-ammonium.  —  Chauffer  ensemble  au  bain-marie  bouil- 
lant pendant  deux  heures  : 

Diméthylaminodiméthyléthylcarbinol 53  gr. 

Phénylbromacétate  d'éthyle 400 

Le  mélange  se  prend  en  une  masse  cristalline  qu'on  délaye  dans 
l'acétone,  puis  qu'on  essore.  Poids  :  100  gr. 

Faire  recristalliser  dans  l'alcool  absolu.  Fond  à  190-191°. 

Presque  insoluble  dans  l'acétone,  soluble  dans  l'eau,  peu  solu- 
ble  dans  l'alcool  absolu. 

Exemple  II.  —  Le  même  corps  est  obtenu  de  la  manière  sui- 
vante : 

Diméthylaminodiméthyléthylcarbinol 200  gr. 

Benzine 400 

Chlorure  de  phénylbromacétyle 355 

Benzine 100 

Mélanger  les  deux  solutions.  Très  fort  échaufïement  :  deux  cou- 
ches se  forment  presque  aussitôt,  dont  l'inférieure  cristallise  et  6e 
prend  en  masse  après  quelques  minutes.  Essorer,  laver  à  l'éther 
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et  sécher.  C'est  le  chlorhydrate  du  diméthylaminodiméthyléthyl- 
phénylbroraacétylcarbinol.  On  le  dissout  dans  l'eau  et  on  l'agite 
avec  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  soude  en  présence 
d'éther  :  le  chlorhydrate  est  ainsi  décomposé  et  la  base  passe  en 
solution  dans  l'éther.  La  solution  éthérée  est  desséchée  sur  du 
sulfate  de  soude  calciné  et  l'éther  est  distillé.  Le  résidu,  chauffé 
quelques  instants  au  bain-marie,  se  prend  en  une  masse  solide 
pesant  880  gr.  On  la  fait  recristalliser  dans  660  gr.  d'alcool  absolu 
bouillant.  C'est  le  même  corps  que  celui  de  l'exemple  I. 

Traité  par  l'oxyde  d'argent  humide,  ce  corps  perd  son  atome  de- 
brome  qui  est  remplacé  par  un  oxhydryle.  Le  nouveau  produit  est 
neutre  au  tournesol,  assez  soluble  dans  l'eau,  doué  d'une  saveur 
extrêmement  amère.  11  fond  à  155°.  Chauffé  avec  un  alcali,  il  se 
décompose  nettement  en  donnant  de  l'oxyde  deméthyléthyléthvlèna 

CH\ 
C9H5^p     /     et  l'acide  phényldiméthylamino-acétique. 
CH*^ 

Action  de  la  chaleur  sur  le  bromure  (T ammonium  des  exem- 
ples I  et  IL  —  Chauffé  à  200°,  ce  bromure  perd  du  bromure  de 
méthyle  et  donne  la  base  tertiaire  correspondante  qui  distille  sans 
décomposition  dans  le  vide  à  187°  sous  12  mm.  et  se  prend  en 
masse  cristalline  par  refroidissement.  Recristallisée  dans  l'éther 
de  pétrole,  elle  fond  vers  65°.  Elle  forme  avec  les  acides  minéraux 
et  les  sels  d'or  et  de  platine  des  sels  bien  cristallisés. 

Tous  les  amino-alcools  homologues  du  diméthylaminodiméthyl- 
éthylcarbinol,  aussi  bien  dans  la  série  grasse  que  dans  la  série 
aromatique  et  hydro-aromatique  (dérivés  du  cyclohexanol), donnent 
des  combinaisons  analogues  : 

Br 
I 
CH*N=(CH3)2  CH2 N(CH3)2 

CW-C-O-CO-CH-Br        CW-COH      CH-CW 

CH3         C6H5  CH3       C02C2H* 


Br 

|  CH2— N-(CH3) 

CH2 N=(CH3)2  |           \ 

I  |  >      CW-C-O-CO-CH-CW 

C2H*-C-0-CO-CH-C6H»  BrCtP                   I 


CH3 
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M.  Nicolardot  indique  un  nouveau  mode  de  prélèvement  des 
échantillons  sur  les  cuirs,  conciliant  les  intérêts  des  producteurs  et 
des  consommateurs. 

Dans  une  autre  communication,  il  montre  comment  on  peut 
doser  les  différentes  matières  contenues  dans  les  cuirs  bongToyés. 

M.  Alb.  Colson  énonce  quelques  considérations  sur  la  rétrogra* 
dation  du  phosphate  monocalcique.  — M-  Spring,  après  avoir  cons- 
taté que  le  phosphate  monocalcique  se  combine  au  sulfate  de  chaux, 
estime  que  ce  composé  peut  jouer  un  rôle  dans  la  rétrogradation 
(R.  tr.  ch.  P.-B.  1907,  p.  188).  Cela  ne  parait  pas  douteux  ;  car,  en 
dehors  même  du  composé  curieux  étudié  par  M.  Spring,  M.  Colsou 
a  constaté  que  la  présence  du  sulfate  calcique  ou  celle  des  sul- 
fates de  fer  et  d'alumine  détermine  toujours  la  rétrogradation  dès 
phosphates  solubles  {Bull.  Soc.  chim.,  1880,  1. 1,  p.  198,  et  Con- 
grès d'Alger,  1881). 

M.  Colson  montre  ensuite  que  le  phosphore  blanc  dissous  ne 
parait  pas  être  un  état  d'équilibre  instable  dont  la  forme  finale 
serait  le  phosphore  rouge  insoluble. 

La  transformation  du  phosphore  blanc  dissous  en  variété  ronge 
est,  en  effet,  toujours  accompagnée  de  phosphures  d'hydrogène 
qui,  d'après  les  expériences  citées  par  M.  Colson,  paraissent  être 
les  intermédiaires  indispensables  à  la  transformation.  On  constate 
que,  d'une  part,  ces  phosphures  activent  la  transformation,  et  que, 
d'autre  part,  si  on  empêche  leur  production  en  prenant  un  solvant 
oxygéné  tel  que  le  benzoate  d'éthyle,  il  ne  se  fait  plus  de  phos- 
phore rouge  même  à  la  température  de  310°. 

Poursuivant  l'étude  de  la  condensation  des  alcools  avec  les 
alcoolates  alcalins,  M.  Gubrbet  a  étudié  l'action  du  benzylate  de 
sodium  sur  les  alcools  benzylique,  éthylique  et  propylique.  Avec 
ces  2  derniers  alcools,  la  réaction  se  passe  normalement  et  il  a  ob- 
tenu respectivement  l'alcool  benzyléthylique  C6H5-CH«-CH*-CH*OH 
et  l'alcool  méthylbenzyléthylique  C«H»-CH*-CH(CH»)-CH*OH,  en- 
core inconnu.  Avec  l'alcool  benzylique,  il  se  produit  du  stilbène 
CW-CH  =  CH-C6H»  et  du  dibenzyle  C«H5-CH*-CH*-C«H»f  qui  se 
sont  produits  sans  doute  aux  dépens  du  phénylbenzylcarbinol 
C«H5-CH*-CHOH-C«H»,  d'abord  formé. 

M.  Auger  répond,  devant  la  Société  Chimique,  à  un  certain 
nombre  de  critiques  qui  ont  été  faîtes  sur  ses  travaux  de  chimie 
minérale. 

1°  Arsenic  colloïdal.  —  On  a  reproché  à  M.  Auger  d'avoir  ob_ 
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tenu  un  produit  impur  renfermant  notamment  du  phosphore  et  de 
l'alcool. 

Or,  chacun  sait  qu'il  n'existe  jusqu'ici  aucun  corps  colloïdal 
obtenu  par  voie  chimique  à  l'état  pur. 

D'après  M.  Wyrouboff,  l'existence  du  colloïde  lui-même  est  liée 
à  la  présence  d'une  faible  quantité  c  d'impuretés  ». 

Dans  son  arsenic  colloïdal,  il  n'y  a  pas  plus  de  1  0/0  de  phos- 
phore et  la  solution  alcaline  peut  être,  comme  il  l'a  dit  expressé- 
ment, entièrement  débarrassée  de  toute  trace  d'alcool. 

2°  Mangaai-manganates.  —  On  a  reproché  à  MM.  Billy  et  Auger 
de  n'avoir  exécuté  à  ce  sujet  qu'un  travail  sommaire.  Il  est  vrai 
qu'ils  n'ont  décrit  complètement  que  le  premier  terme  de  la  série, 
le  plus  important,  puisqu'il  était  déjà  connu  sous  la  dénomination 
a  us  se  de  manganate  basique  de  baryum.  Néanmoins,  leur  travail 
a  été  poussé  à  fond  et  ne  laisse  place  à  aucune  critique. 

Après  avoir  prouvé  par  l'étude  de  sa  préparation,  de  ses  pro- 
priétés, et  par  son  analyse  que  le  rapport  oxygène-manganèse  était 
dans  ce  sel,  tout  autre  que  celui  qu'aurait  fourni  un  manganate,  ils 
l'ont  considéré  comme  le  premier  terme  d'une  famille  de  sels 
alcalino-terreux  qu'ils  ont  dénommés  mangani-raanganates. 

Après  avoir  préparé  les  sels  de  chaux  et  de  strontiane  et  avoir 
déterminé  dans  ceux-ci  le  rapport  manganèse-oxygène  suffisant 
pour  fixer  leur  analogie  avec  le  sel  de  baryum,  M.  Auger  a  laissé 
à  son  collaborateur  M.  Billy  le  soin  de  terminer  ce  travail  qui 
pourrait  être  pour  lui  l'objet  d'une  thèse. 

3°  Verre  daventurine.  —  On  a  affirmé  que  M.  Auger  n'avait 
qu'une  connaissance  très  insuffisante  du  sujet  traité  et  que  notam- 
ment il  n'avait  pas  tenu  compte  de  la  présence,  dans  ces  verres, 
de  l'étain  et  du  plomb  qui  produisent,  parait-il,  dans  la  masse 
fondue,  des  oscillations  moléculaires  d'oxydations-réductions  d'une 
importance  capitale  dans  la  formation  des  cristaux  de  cuivre. 

Or,  après  avoir  fait  une  bibliographie  complète  du  sujet,  aidé 
en  cela  par  les  indications  de  M.  Verneuil,  Professeur  de  Verrerie 
ot  de  Céramique  au  Conservatoire  national  des  Arts  et  Métiers, 
M.  Auger  n'a  rien  trouvé  de  ce  genre.. Les  formules  données  par 
Hautefeuille  et  autres  savants  ne  mentionnent  ni  plomb,  ni  étain, 
et  Sulkowski,  Ebell,  etc.,  qui  ont  proposé  des  théories  sur  l'aven- 
turine,  n'ont  jamais  parlé  de  ces  «  oscillations  *. 

4°  Sur  les  hydrates  de  F  acide  arsénique.  —  On  a  dit  qu'un  savant 
allemand  avait  publié  sur  ces  hydrates  des  résultats  différents  de 
ceux  de  M.  Auger.  Après  avoir  fait  une  bibliographie  complète 
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du  sujet,  M.  Auger  n'a  pu  trouver  qu'une  note  de  M.  Baud  aux 
Comptes  Rendus  (t.  145,  p.  822),  dans  laquelle  ce  dernier  confir- 
mait les  travaux  de  Joly  et  les  siens. 

Reprenant  à  son  tour  l'étude  qui  faisait  l'objet  de  la  note  de 
M.  Baud,  M.  Auger  a  obtenu  des  résultats  qui  ramènent  aux  con- 
clusions suivantes  :  1°  dans  les  conditions  de  ses  expériences, 
M.  Baud  n'a  pu  obtenir  l'acide  pyro-arsénique  ;  2°  l'hydrate  de 
Joly,  en  l'existence  duquel  M.  Auger,  ainsi  que  M.  Baud,  avaient 
cru  jusqu'ici,  est  en  réalité  un  hydrate  très  voisin  de  formule 
As*07H+.As03H  au  lieu  de  As*07H*.2AsO*H.  —  Cette  différence 
n'a  pu  être  mise  en  évidence  qu'en  opérant  sur  des  quantités  no- 
tables de  substances  (plus  de  80  gr.)  ;  elle  ne  se  traduit,  en  effet, 
que  par  une  différence  de  moins  de  1.5  0/0  sur  le  poids  molécu- 
laire (128,5  au  lieu  de  180  rapporté  à  As). 

M.  Gaudechon  présente  à  la  Société  le  composé  (NHg*Cl)*NHs, 
corps  jaune  serin  stable  à  100°,  dont  il  donne  l'analyse,  obtenu 
dans  l'action  du  gaz  NH3  sous  pression  ou  liquéfié  sur  le 
NHg*CI.H*0.  —  Ce  corps  se  produit  également,  mais  lentement, 
dans  l'action  d'une  solution  d'ammoniaque  concentrée  dans  l'alcool 
absolu  sur  le  même  NHg*CI.H*0. 

Le  corps  (NHg*CI)*NH8  est  décomposé  j  or  l'eau  à  15°  et  donne 
NHg*Cl.H*0-f-NH3  dissous  ;  cette  réaction  est  probablement  limi- 
tée. II  est  en  outre  capable  de  fixer  1NH8  à  l'état  gazeux  pour 
donner  le  composé  (NHg*Cl)NH3  dissocié  à  la  température  de  0°, 
mais  présentant  une  tension  de  dissociation  fixe  pour  une  tempé- 
rature donnée. 

L'auteur  en  déduit  que  le  NHg*Gl.H*0  peut  être  considéré 
comme  un  hydrate  et  que  le  composé  NHg*Cl,NH4CI,  qu'on  écrit 
aussi  NH*HgCl,  n'est  pas  un  sel  double,  mais  le  chlorhydrate  n'une 
base  doublement  complexe  qu'on  peut  écrire  [(NHg*Cl)NH3]HCI, 
ce  que  les  déterminations  thermochiiniques  laissaient  prévoir. 
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H°  68.  —  Dispositif  pour  fractionnement  sous  pression 
réduite  ;  par  H.  Marcel  DELÉPINE. 

Le  dispositif  que  je  propose  est  destiné  au  fractionnement  de 
petites  ou  de  moyennes  quantités. 

Il  se  compose  d'une  éprouvette  cylindrique  en  verre E,  ayant,  par 
exemple,  20  cm.  de  hauteur  sur  7  à  8  cm.  de  diamètre  intérieur. 
La  partie  supérieure  est  rétroversée  en  P  de  façon  à  pouvoir 
être  bien  aplanie  et  recevoir  un  couvercle  (J  rodé  à  sa  base  ; 
ce  couvercle  est  percé  au  centre  de  sa 
partie  supérieure  d'un  trou  rodé  dans 
lequel  s'engage  un  distributeur  D,  dont 
la  partie  supérieure  est  mise  en  relation 
avec  l'extrémité  du  réfrigérant  R  et  dont 
la  partie  inférieure  est  coudée  de  façon  à 
venir  à  i  cm.  environ  de  la  paroi  du  cou- 
vercle. En  A  est  un  ajutage  en  verre, 
permettant  de  rattacher  l'appareil  aune 
trompe  par  l'intermédiaire  d'un  caout- 
chouc à  vide  V. 

Dans  l'intérieur  de  l'éprouvette  on  dis- 
pose des  tubes  à  bec  T,  qui,  ou  bien  se  calent  mutuellement, 
ou  bien  se  placent  sur  un  support  spécial  percé  de  trous  sur  sou 
pourtour. 

Pendant  la  distillation,  on  n'a  qu'à  tourner  l'appareil  autour  du 
rodage  du  distributeur  pour  amener  l'extrémité  de  celui-ci  succes- 
sivement au-dessus  de  chacun  des  tubes. 

Ce  dispositif  emprunte,  certes,  aux  modèles  connus  de  Brùhl,  de 
Schultz,  de  Gautier;  mais  il  est  très  robuste  et  ne  nécessite  que  le 
bouchon  unique  B  pour  être  prêt  à  fonctionner;  les  fuites  sont  ré- 
duites au  minimum.  M.  J.  Régnier  me  l'a  construit. 

N°  69.  —  A  propos  des  solutions  d'aldéhyde  formique  ; 
par  H.  Marcel  DELÉPINE. 

Dans  un  travail  extrêmement  étendu  publié  dans  Arbeiten  ans 
dem  kaiserJichen  Gesundheitsamte,  les  D1^  Fr.  Auerbach  et  Her- 
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mann  Barschall  ont  étudié  l'aldéhyde  formique  dissoute,  t.  22. 
p.  584-629  ;  1905,  et  l'aldéhyde  formique  sous  ses  formes  polymé- 
risées,  t.  27,  p.  188-280;  1907.  Ils  ont  retrouvé,  par  la  discussion 
des  résultats  cryoscopiques,  plusieurs  de  mes  conclusions  antérieu- 
res en  ce  qui  concerne  les  solutions.  Par  exemple  : 

c  Conclusion  5.  L'emploi  de  la  loi  des  masses  rend  très  vraisem- 
blable que  dans  les  solutions  aqueuses,  il  règne  un  équilibre  entre 
des  molécules  simples  et  des  molécules  trimères  d'aldéhyde  for- 
mique. L'hypothèse,  basée  sur  d'autres  raisons,  d'une  hydratation 
de  l'aldéhyde  dissoute,  tant  pour  les  molécules  simples  que  pour 
les  polymères,  conduit  à  une  concordance  des  résultats  d'expé- 
rience encore  meilleure  avec  les  valeurs  calculées.  Il  y  a  des  pré- 
somptions pour  la  présence  possible  de  polymères  plus  élevés 
dans  les  solutions  très  concentrées.  » 

«  C.  6.  L'équilibre  entre  les  diverses  sortes  de  molécules  est 
réversible.  L'état  de  la  solution  dépend seulement  de  la  con- 
centration et  de  la  température.  » 

c  C.  7.  Avec  l'élévation  de  température,  l'équilibre  se  déplace  en 
faveur  des  molécules  simples.  La  décomposition  des  molécules 
polymères  a  donc  lieu  avec  absorption  de  chaleur.  ». 

Or,  dans  les  Comptes  rendus,  t.  124,  p.  1525;  1897,  le  Bulletin 
de  la  Société  chimique,  t.  17,  p.  849,  1897;  et  surtout  dans  les  An- 
nales de  Chimie  et  de  Physique  [7],  t.  15,  p.  554  ;  1898,  à  la  suite 
d'expériences  thermochimiques  personnelles  et  en  tenant  pour 
valables  les  expériences  cryoscopiques  de  mes  prédécesseurs, 
j'avais  écrit  : 

«  Pour  expliquer  les  phénomènes  thermiques  et  cryoscopiques 
qui  se  produisent  par  la  dilution  des  solutions  concentrées,  il  suffit 
d'admettre  que  ces  dernières  contiennent  à  la  fois  une  certaine 
quantité  d'aldéhyde  simple  CH80  ou  de  son  hydrate  et  le  reste 
sous  forme  de  polymères  solubles,  premiers  termes  des  parafor- 
maldéhydes  (1).  Les  quantités  respectives  de  ces  deux  corps  sont 
déterminées  par  la  concentration  de  la  solution  :  l'augmentation  de 
cette  concentration  transforme  une  certaine  dose  d'aldéhyde  simple 
en  polymères...  Ceux-ci  eux-mêmes  au-delà  d'une  certaine  concen- 
tration, peuvent  se  déshydrater  davantage  et  donner  naissance  à  des 
termes  nouveaux,  moins  solubles  qui  se  précipitent.  L'application 
d'une  chaleur  modérée  peut  faire  rentrer  en  dissolution  les  para- 
formaldéhydes  déposées,  parce  qu'elles  sont  plus  solubles  à  chaud, 

(1)  Ceux-ci  sont  déliais  ailleurs  comme  étant  les  termes  successifs  de  (GinO,* 
I1»0  ;  iCH«0)*.  H«0;  (CH»Oj*.  HfO. 
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ou  que  la  chaleur  favorise  leur  dépolymérisation  et  en  diminue  la 
quantité  ;  en  tous  cas,  le  dépôt  réapparaît  parle  refroidissement  ». 

«  Inversement,  la  dilution  d'une  solution  concentrée  aura  un 
double  effet  :  premièrement,  la  dilution  de  la  dose  d'aldéhyde  sim- 
ple qui  s'y  trouve  contenue,  phénomène  instantané...  exothermi- 
que... comparable  à  la  dilution  d'une  solution  concentrée  d'HCl  ; 
deuxièmement,  la  dilution  de  la  paraformaldéhyde  soluble  avec 
retour  lent  aux  molécules  simples  CH*0,  phénomène  qui  absorbe 
de  la  chaleur,  mais  n'en  absorbe  que  graduellement,  à  mesure  que 
s'opère  la  transformation.  L'absorption  de  chaleur  par  la  dissolution 
de  la  paraformaldéhyde  ultime  (en  C8)  est  un  fait  expérimental  qu'il 
est  permis  d'étendre  aux  termes  précédents.  » 

c  Les  proportions  respectives  d'aldéhyde  simple  et  de  polymère 
hydraté  qui  existent  ainsi  dans  une  solution  se  limitent  donc  réci- 
proquement... etc.  » 

Je  suis  heureux  de  voir  que  MM.  Auerbach  et  Barschall  aient 
retrouvé  autrement  ces  conclusions  de  1897,  mais  je  m'étonne  que 
dans  le  paragraphe  intitulé  :  c  Discussion  des  travaux  antérieurs 
et  plan  de  nos  travaux  personnels  »  ;  ils  aient  écrit  : 

«  Die  Natur  der  wâsserigen  Lôsungen  ist  noch  keineswegs 
«  aufgeklârt  und  musste  daher  den  ersten  Gegenstand  der  Unter- 
c  suchung  bilden  »  et  que  dans  cette  discussion  ils  ne  m'aient  pas 
trouvé  une  place  à  la  suite  de  Tollens  et  Mayer,  Grossmann  et 
Eschweiler. 

H°  70.  —  Synthèses  au  moyen  des  cétones  p-chloréthylôes 
et  vinylées;  par  HH.  E.  E.  BLAISE  et  H.  MAIRE. 

On  connaît  déjà  d'assez  nombreux  exemples  de  fixation  de  déri- 
vés sodés  sur  double  liaison.  Nous  rappellerons  la  fixation  de  l'acé- 
tylacétate  d'éthyle  sodé  et  du  malonate  d'éthyle  sodé  sur  la  double 
liaison  d'un  certain  nombre  d'acides  non  saturés,  et  les  expérien- 
ces de  Vorlœnder  (1)  sur  la  fixation  du  malonate  d'éthyle  sodé  sur 
la  double  liaison  de  quelques  cétones  non  saturées. 

Nous  avons  fixé,  de  même,  sur  la  double  liaison  des  cétones 
vinylées,  les  dérivés  sodés  de  l'acétylacétate  d'éthyle,  de  l'acétyl- 
acétone  et  du  malonate  d'éthyle. 

La  fixation  de  l'éther  acétylacétique  conduit  à  des  &-dicétones, 
ayant  en  outre  une  fonction  éther-sel  (3  cétonique  ;  ces  8  dicétones 
peuvent,  par  perte  d'une  molécule  d'eau,  donner  des  alcoyl-3- 

(1)  Vorlœnder,  Licb.  Ado.,  t.  294,  p.  270. 
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A*-cyclohexênone«Httéthyloates-6  d'éthyle,  qui,  par  saponification, 
perdent  une  molécule  (Tactde  carbonique  et  conduisent  à  des 
alcoyl-S-A'-cyclohexénones. 

CH2-CH2-CO-R  CHM2P-C-R 

I  T*  1  II 

C02C2H3-CH-CO-CH3  C02G2H*-CH-CO-.CH 

CH*-CH-C-R 

-►      I    ,  Il 

CH*-CO-CH 

D'une  façon  générale,  ces  ô  dicétones,  étant  dissymétriques, 
peuvent  se  déshydrater  d«  deux  façons  en  conduisant  à  des  corps 
différents.  Par  exemple,  dans  le  cas  où  R  est  un  éthyle,  on  pour- 
rait obtenir  le  composé  suivant  : 

CH2-CH2-CO 
I  I 

C02C2H«-CH-C==C-CH3 

CH3 

La  grande  différence  entre  ces  deux  éthers  est  que  le  premier 
seul  est  p  cétonique.  On  constate,  par  dissolution  dans  la  soude  à 
10  0/0  et  à  0°,  que  la  quantité  de  produit  non  p-cétonique  est  insi- 
gnifiante, et  trop  petite  pour  que  le  corps  puisse  être  isolé  à  l'état 
pur. 

Par  fixation  de  l'acétylacétone  sur  les  cétones  vinylées,  on 
obtient  d'une  faç^n  analogue,  et  après  élimination  d'une  molécule 
d'eau,  des  alcoyl-8-éthanoyl-6-A*-cyclohexénones. 

Cette  méthode  de  préparation  de  cyclohexénones  présente  un 
certain  intérêt,  parce  qu'elle  les  fournit  avec  des  substitutions 
qu'il  est  difficile  d'obtenir  d'une  autre  façon. 

Les  cyclohexénones  obtenues  par  Knœvenagel  (1),  à  partir  des 
produits  de  condensation  de  l'acétylacétate  d'éthyle  avec  une 
aldéhyde  R-CHO,  ont,  en  effet,  toujours  un  méthyle  en  3,  et,  seul, 
le  radical  R  en  5  est  variable. 

Le  mylonate  d'éthyle,  par  fixation  sur  la  double  liaison  des  cé- 
tones vinylées,  conduit  à  des  acides  maloniques  à  chaîne  latérale 
cétonique,  qui,  par  action  de  la  chaleur,  perdent  une  molécule 
d'acide  carbonique  et  donnent  des  acides  8  cétoniques.  D'autre 
part,  comme  l'a  montré  Vorlœnder  (2),  les  éthers  de  ces  acides, 

(1)  Knœvenagel,  Liob.  Ann.,  t.  281,  p.  117. 

(2}VORL<«Nl>EK,  lOC.  C/7., 
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traités  par  l'éthylate  de  sodium  sec,  donnent  des  dihydrorésor- 
cines. 

En  partant,  par  exemple,  de  la  vinyl-éthyl-cétone,  on  a  successi- 
vement : 

yCOm 
C2H5-CO-CH2-CH2-CH<  ->    CW-CCMCH^-COOH 

\CQ2H 


CH3-CH-GO— CH2 
-CH2-CH2 


CO-C 


On  a  remarqué  que  les  cétones  vinylées  peuvent  servir  de  point 
de  départ  pour  la  préparation  des  acides  7  et  8  cétoniques.  Ces 
méthodes  de  préparation  pourraient  présenter  un  certain  intérêt, 
si  le  chlorure  de  p-chloropropionyle  était  un  corps  plus  courant. 

La  fixation  des  dérivés  sodés  a  été  opérée,  dans  un  premier 
essai,  directement  sur  les  cétones  vinylées. 

Mais,  dans  ces  condition*,  on  constate,  à  côté  du  produit  de 
fixation,  la  présence  de  résines  indistillables,  provenant  de  la 
polymérisation  partielle  de  la  cétone  vinylée  au  contact  du  dérivé 
sodé. 

La  méthode,  qui  consiste  à  faire  réagir  directement  la  cétone 
chlorée  sur  le  dérivé  sodé,  présente  le  double  avantage  d'éviter  la 
préparation  de  la  cétone  vinylée  et  de  fournir  des  rendements  sen- 
siblement meilleurs. 

Dans  le  cas  de  l'acétylacétate  et  du  malonate  d'éthyle,  le  dérivé 
6odé  peut  être  préparé  en  milieu  éthéré,  la  fixation  s'y  opérant 
bien,  et  ce  milieu  a  été  choisi,  de  préférence  au  milieu  alcoolique, 
comme  présentant  une  alcalinité  moindre,  et  par  suite  une  aptitude 
plus  faible  à  polymériser. 

Dans  le  cas  de  l'acétylacétone,  la  fixation  ne  s'opère  pour  ainsi 
dire  pas  en  milieu  éthéré,  le  dérivé  sodé  y  étant  probablement 
totalement  insoluble.  Il  faut  opérer  en  milieu  alcoolique. 

Condensation  de  Tacétylacétate  (féthyle  sodé  avec  la 
$-cblorétbyl-éthylcétone. 

6  gr.  de  sodium  filé  sont  placés  dans  un  ballon  d'un  litre  envi- 
ron, contenant  une  certaine  quantité  d'éther  absolu;  on  y  ajoute 
85  gr.  d'éther  acétylacétique  et  on  adapte  le  ballon  à  un  réfrigé- 
rant. L'attaque,  très  vive  au  début,  se  calme  rapidement  ;  il  faut 
attendre  quatre  ou  cinq  heures,  en  ayant  soin  d'écraser  de  temps 
en  temps  le  dérivé  sodé,  jusqu'à  ce  que  tout  le  sodium  ait  disparu. 
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Oq  verse  alors  en  une  fois  30  gr.  de  chlorétbyl-éthylcétone.  La 
masse  s'échauffe  lentement  et  l'éther  ne  tarde  pas  à  refluer.  En 
même  temps,  le  dérivé  sodé  se  dissout  et  fait  place  à  un  précipité 
extrêmement  ténu,  ayant  eu  quelque  sorte  un  aspect  colloïdal,  de 
chlorure  de  sodium.  Après  chauffage  au  bain-marie  pendant  en* 
viron  une  heure,  la  masse  refroidie  est  versée  dans  de  l'acide 
sulfurique  à  10  0/0  glacé,  en  agitant  énergiquement.  La  solution 
éthérée  décantée,  est  lavée  à  l'eau,  séchée  sur  le  sulfate  de  soude 
anhydre  et  évaporée. 

Le  résidu  est  distillé  dans  le  vide.  Il  passe  d'abord  une  première 
portion  constituée  par  l'éther  acétylacétique  en  excès;  puis,  le 
thermomètre  montant  jusque  vers  150°  sous  10  millimètres,  on 
constate  une  certaine  décomposition  et  une  augmentation  de  la 
pression. 

Néanmoins,  on  arrive  assez  facilement  à  achever  la  distillation 
sous  un  vide  suffisant,  à  condition  de  n'avoir  employé  qu'une  co- 
lonne insignifiante.  Vers  la  fin,  le  vide  redevient  bon  et  la  tempé- 
rature s'élève  au-dessus  de  165°  :  il  ne  reste  dans  le  ballon  que 
des  produits  goudronneux  à  points  d'ébullition  très  élevés. 

La  portion  150-165°  ne  peut  être  purifiée  suffisamment  par  rec- 
tification, même  sous  une  pression  très  faible  (un  quart  de  milli- 
mètre). 

On  constate  toujours  une  légère  décomposition,  et,  en  redistil- 
tillant,  on  retrouve  chaque  fois  un  peu  d'un  produit  bouillant  à 
partir  de  80°  sous  10  mm.,  qui  est  vraisemblablement  de  l'éthylcy- 
clohexénone.  Du  reste,  un  dosage  de  carbone  a  donné,  après 
S  rectifications,  un  0/0  trop  élevé  de  2  unités.  La  cyclohexénone 
provient  de  la  fermeture  de  la  8  dicétone  et  de  la  saponification  de 
l'éther  p-cétonique  par  l'eau  formée  dans  cette  cyclisation.  D'autre 
part,  le  produit  obtenu  après  distillation,  traité  par  la  semicarba- 
zide,  donne  un  précipité  qui,  purifié  par  recristallisation  dans 
l'alcool  et  analysé,  a  été  reconnu  correspondre  à  la  disemicarba- 
zone  de  la  dicétone  suivante  : 

Octane-dione-2 . 6-méthyloate  déthyle-8 

CH3-CO-CH-CH*-CH2-CO-C2H5 
COWH» 

C'est  le  produit  normal  résultant  de  la  fixation  du  dérivé  sodé  sur 
la  double  liaison  de  la  cétone  vinylée  ou  de  la  condensation  de  là 
p-chioracétyl-éthyleétone  avec  l'acétylacétate  d'éthyle  sodé. 
Pour  le  purifier  des  traces  d'éthylcyclohexénone,  dont  l'a  souillé 
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la  distillation,  on  le  dissout  dans  la  soude  à  10  0/0,  refroidie  à  0°. 
Celte  solution  alcaline,  lavée  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'élher, 
est  ensuite  versée  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  glacé.  On 
épuise  à  l'élher,  et  on  lave  soigneusement  au  bicarbonate  de 
soude,  à  l'acide  sulfurique  et  à  l'eau.  La  solution  éthérée,  sécbée 
sur  le  sulfate  de  soude  anhydre,  est  évaporée,  et  le  résidu  placé 
dans  le  vide  sulfurique,  où  on  le  laisse  plusieurs  jours. 

C'est  un  liquide  peu  mobile,  à  faible  odeur  de  menthe,  bouillant 
en  se  décomposant  légèrement  vers  150°  sous  8  mm. 

Il  donne  une  coloration  bleue  violacée  avec  le  perchlorure  de 
fer. 

Analyse.  —  Subst.  :  0*p,2016  ;  CO«,  0*%4617;  H*0,  0*r,1555; 
C  0/0,  62.46  ;  H.8.63.  —  Calculé  pour  C"H**0*  :  C  0/0,  61.68  ; 
H,  8.41. 

Disemicarbazone.  —  Préparée  avec  le  produit  brut  de  distilla- 
tion et  purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool,  où  elle  est  peu 
soluble,  même  à  chaud,  elle  se  présente  sous  forme  d'aiguilles 
cotonneuses  fondant  Vers  195°,  en  se  décomposant  légèrement. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0*M560,  N,  84cc,2  (7°,728  mm.)r 
N  0/0  25.60.  —  Calculé  pour  C«»H"0*N«,  N  0/0  25.61, 

Cyclisation  des  h  dicétones. 

D'après  Knœvenagel  (1),  les  ô-dicétones  se  cyclisent  facilement 
par  élimination  d'eau,  et  il  conseille  d'employer  la  méthode  sui- 
vante :  faire  passer  quelques  bulles  d'acide  chlorhydrique  gazeux 
dans  la  dicétone  en  solution  dans  l'éther;  il  se  sépare  peu  après 
une  couche  aqueuse  et  on  laisse  reposer  vingt-quatre  heures. 

Nos  recherches  nous  ont  amenés  à  faire  les  remarques  suivantes 
pour  les  ô-dicétones  que  nous  avons  eues  entre  les  mains: 

1°  Les  l  dicétones  sont  des  corps  très  stables,  ne  se  cyclisant 
par  élimination  d'eau,  ni  sous  l'action  de  la  chaleur,  puisqu'elles 
distillent  sans  ou  presque  sans  décomposition  (celles  obtenues  par 
fixation  de  Pacétylacétone  distillent  parfaitement),  ni  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  sulfurique  alcoolique  ou  de  l'éthylate  de  sodium 
en  suspension  dans  l'éther. 

2°  Les  ô  dicétones  se  cyclisent  sous  l'influence  de  l'acide  chlor- 
hydrique gazeux,  mais  la  cyclisation  n'est  totale  qu'autant  qu'il  y 
a  suffisamment  d'acide  et  quelques  bulles  n'ont  pas  suffi  dans  nos 
expériences  ;  il  a  fallu  saturer.  En  outre,  si  l'acide  chlorhydrique 

(1)Kk<bvenagbl,  Liob.  Aon.,  t.  281,  p.  117. 

soc.  cbim.,  44  séa.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  27 
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provoque  la  fermeture  par  déshydratation,  il  se  fixe  énergiquement 
sur  la  double  liaison  ainsi  créée,  et  même,  après  lavages  soigneux 
et  distillation,  le  produit  est  très  riche  en  chlore  et  les  analyses 
sont  mauvaises. 

En  opérant  de  1k  façon  indiquée  par  Knœvenagel,  on  obtient  un 
produit  très  imparfaitement  cyclisé  et  riche  en.  halogène. 

L'acide  chlorhydrique  est  fixé  avec  une  telle  énergie  qu'il  n'a 
pas  suffi  de  faire  bouillir  la  cyclohexénone  avec  de  la  pyridine  ;  il 
a  fallu,  pour  l'éliminer  complètement,  chauffer  trois  heures  ave* 
de  la  diéthylaniline,  au  bain  d'huile  vers  440*. 

Ethyl-8-ùP-cyclohexénone-méthyloateJ}  cTéthyle 

CH2-CH*-C-C2RS 

I  II 

C02C2H*-CH— CO— GH 

Le  produit  brut  de  la  réaction  de  l'acétylaoétate  d'éthyle  sodé 
sur  la  chloréthyl-éthylcétone  est  chauffé  dans  le  vide,  de  façon  i 
faire  distiller  la  majeure  partie  de  l'éther  acétylacé tique  en  excès. 
Il  est  dissous,  après  refroidissement,  dans  son  poids  de  benzène, 
et  on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  jusqu'à  sa- 
turaturation  ;  après  quoi,  on  laisse  reposer  six  heures  environ. 

La  solution  se  trouble  et  il  se  sépare  une  couche  d'eau. 

On  verse  sur  de  la  glace  et,  après  décantation,  on  lave  au  bicar- 
bonate, à  l'acide  suifurîque  étendu  et  enfin  à  l'eau.  On  sèche  sur  le 
sulfate  de  soude  anhydre,  on  évapore  le  benzène  dans  le  vide  et 
on  prolonge  le  chauffage  au  bain-marie,  de  façon  à  éliminer  toute 
trace  d'eau. 

Le  produit  est  alors  versé  dans  son  poids  de  diéthylaniline  et 
chauffé  trois  heures  au  bain  d'huile  vers  140°. 

Par  refroidissement,  le  chlorhydrate  de  la  base  cristallise.  On 
le  dissout  dans  l'eau,  on  reprend  par  l'éther  et  on  décante  ;  puis 
on  relave  plusieurs  fois  à  l'eau,  pour  éliminer  ce  sel  complètement. 
La  diéthylaniline  est  enlevée  ensuite  par  lavages  à  l'acide  sulfuri- 
que  étendu  et,  enfin,  on  lave  une  dernière  fois  à  l'eau.  La  solution 
éthérée,  séchée  et  évaporée,  est  distillée  dans  le  vide. 

L'éthyl-3-A*-cyclohexénone-6-méthyloate  d'éthyle  est  un  liquide 
à  odeur  douce  de  menthe,  bouillant  sans  décomposition  à  150* 
sous  14  mm. 

Avec  le  perchlorure  de  fer,  on  obtient  la  coloration  bleue  que 
donnent  les  éthers  p  cétoniques  monosubstitués  en  a. 

Analyse.  —  Subst.,  0*',1856  ;  CO»,  0",4595  ;  H*0,  0^,1861  ; 


i 
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G  0/0,  67.52  ;  H,  8.29.  —  Calculé  pour  C"H*«0*  ;  C  0/0,  67.85  ; 
H,  8.16. 

Semicarbazone.  —  Ou  l'obtient  en  ajoutant  une  molécule  de 
Téther  cétonique  dans  une  molécule  de  chlorhydrate  de  sernicar- 
bazide,  additionné  d'acétate  de  soude  et  dissous  dans  l'eau  alcoo- 
lisée. 

Elle  cristallise  dans  l'alcool  et  fond  à  207°. 

Dosage  d  azote.  ~  Subst.  :  0**,1286  ;  N,  18°%9  (17<\782  mm.)  \ 
N,  0/0,  16.68.  —  Calculé  pour  O*H*»0»N*;  N,  W,  16.60. 

Remarque.  —  Hagemann  (1)  a  préparé  l'homologue  inférieur 
du  corps  précédent,  c'est-à-dire  le  méthyl-2-A*-cyclohexénone~ 
méthyloate-6  (féthyle.  Dans  cettre  préparation,  il  a  obtenu,  outre 
ce  produit,  un  isomère  provenant  d'un  mode  de  fermeture  diffé- 
rent et  qui  n'est  pas  p  cétonique.  Il  les  a  séparés  par  dissolution 
dans  la  soude  à  10  0/0,  à  0°. 

De  même,  comme  il  a  été  expliqué  plus  haut,  à  côté  du  produit 
décrit,  se  trouvent  des  traces  de  son  isomère,  le  diméthyl-2.8-Af- 
cyclohexénone-méthyloate-4  d'éthyle.  Mais  par  dissolution  dans 
la  soude  à  10  0/0  et  à  0°,  on  recueille  tellement  peu  de  produit 
non  p-cétonique,  qu'il  est  impossible,  faute  de  substance,  de  l'iso- 
ler à  l'état  pur* 

CH»-CH»-C-C»H». 
Ethyl-8-&-cychhexénone     \  Il  —   On  chauffé 

CH*-CO-CH 

Téther  p  cétonique  précédent  avec  de  l'acide  sulfurique  à  25  0/0,  h 

l'ébullttion  pendant  six  heures. 

La  cétone  est  épuisée  à  l'éther,  séchée  sur  le  sulfate  de  soude 
anhydre  et  distillée.  C'est  un  liquide  à  odeur  pénétrante,  rappe- 
lant un  peu  la  menthe  et  bouillant  à  83°  sous  8  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  0**,1865;  OO»,  0^,8869;  H*0,  0*%1198  ; 
<:  0/0,  77.82  ;  H,  9.82.  —  Calculé  pour  C»H«*0  :  C  0/0,  77.42  ; 
H,  9.67. 

Semicarbazone.  —  En  agitant  la  cyclohexénone  avec  une  solu- 
tion aqueuse  de  chlorhydrate  de  semicarbazide  en  excès,  addi- 
tionnée d'acétate  de  soude,  on  obtient  la  semicarbazone  simple, 
qui  cristallise  dan»  l'alcool  à  95°  et  fond  vers  240°  en  se  décom- 
posant. 

Dosage  d  azote.  —  Subst.,  0«r,0909  ;  N,  18ce,3  (10°,  727  mm.)  ; 
N  0/Of  28.23.  —  Calculé  pour  OH«ON*  :  N  0/0,  23.20. 

il)  Hagemann,  Bcrichtc,  t  26,  p.  881. 
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Oxime.  —  En  faisant  réagir  i'hydroxylamine  sur  la  méthyl-3- 
A*-cyclohexénone,  on  obtient,  suivant  les  conditions  opératoires, 
l'oxime  instable  (1),  l'oxime  stable  (2),  ou  l'bydroxylamino- 
oxime  (3). 

En  opérant  dans  les  conditions  indiquées  par  Hagemann,  c*e*t~ 
à-dire  en  mélangeant  1  mol.  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine 
avec  1  mol.  de  la  cétone  en  solution  hydroalcoolique  et  précipitant 
au  bout  d'environ  8  jours  par  le  carbonate  de  potasse,  nous  avons 
obtenu  une  oxime  soluble  dans  l'éther  et  cristallisant  dans  le 
pétrole  en  aiguilles  brillantes  fondant  à  106*.  Ce  doit  être  l'oxime 
stable. 

Dosage  d  azote.  —  Subst.,  0*r,2208  ;  N,  19«c,i  (10°,  722  mm.)  ; 
N  0/0,  9.92.  —  Calculé  pour  OW*ON  :  N  0/0,  10.07. 

En  opérant  en  solution  alcaline  avec  une  seule  molécule  d'hy- 
droxylamine, nous  n'avons  pas  obtenu  d'oxirae  différente  et  cor- 
respondant à  l'oxime  instable. 

Enfin,  en  chauffant  avec  2  mol.  d'hydroxylamine  en  solution 
alcaline,  il  se  forme  une  huile  d'où  l'on  ne  peut  séparer  de  corps 
bien  cristallisé  et  défini. 

Action  des  dérivés  organo-magnésiens  sur  Tèthyl-8-k*-cycIo- 
hexénone.  —  Si  ou  opère  la  réaction  sans  prendre  de  précautions 
spéciales,  on  obtient  directement  le  carbure  non  saturé,  qui  est 
un  carbure  dihydrobenzénique  disubstitué  en  1.3.  Cette  réaction 
est  intéressante  par  ce  fait  même  qu'elle  permet  d'obtenir  ces  car- 
bures de  la  série  dihydrobenzénique  avec  des  substitutions  sou- 
vent difficiles  à  réaliser  par  d'autres  procédés. 

Diethyl-1 .3-cyclohexadiene  \  \\  .  —  Ce  car- 

CH*-CH*-CH 
bure  s'obtient  directement  en  versant  la  cyclohexénone  dans  1  mol. 
d'éthéro-bromure  d'éthyl-magnésium,  en  ayant  soin  de  ne  pas  re- 
froidir. Il  bout  à  68*  sous  9  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  0*r,1281  ;  GO»,  0*',3987  ;  H*Of  0^,1823  ; 
C  0/0,  88.33  ;  H,  12.02.  —  Calculé  pour  C«<>CM«  :  C  0/0,  88.23  ; 
H,  11,77. 


(1)  Knœvenaqel,  Klaok3.  Lfob.  Add.,  t.  281,  p.  99. 

(*)  Hageman*.  D.  c/2.  G.t  t.  26,  p.  8dG. 

(3)  Harriks,  Jablonski.  D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1383. 
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Élhyl-8-phényl-l'Cyclohexadiène  (éthyl-dihydrodiphényle) 

C2H*-C=CH— C-CW 

I  II 

GH2-CH2-CH 

—  Il  est  obtenu  d'une  façon  analogue  par  action  de  Pétbéro-bro- 
mure  de  phényl-magnésium  sur  réthylcyclohexénone.  C'est  un 
liquide  à  odeur  rappelant  celle  du  diphényle,  bouillant  à  126-128° 
sous  8  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  0",1277  ;  CO»,  0*',4261  ;  H»0,  0",1020  ; 
C  0/0,  91  ;  H,  8.98.  —  Calculé  pour  C"H««  :  <  J  0/0,  91  30  ;  H,  8.70. 

Institut  chimique  de  Nancy. 

N°  71.  —  Synthèses  au  moyen  des  cétones  p-chloréthylées  et 
vinylées  {Suite)  ;  par  MM  E.  E.  BLAISE  et  M.  MAIRE. 

Condensation  de  Tacétylacétone  sodée  avec  la  $-chloréthyl- 
éthyleétone. 

L'éthylate  de  sodium,  préparé  par  dissolution  de  6  gr.  de  sodium 
dans  environ  60  gr.  d'alcool  absolu,  est  versé  lentement  dans  un 
mélange  de  80  gr.  de  chloréthyi-éthylcétone  et  de  30  gr.  d'acétylacé- 
tone,  en  refroidissant,  de  manière  à  ne  pas  avoir  une  trop  notable 
élévation  de  température.  La  réaction  terminée,  l'alcool  est  éva- 
poré au  bain-marie  dans  le  vide,  puis  le  résidu,  additionné  d'éther 
absolu,  est  versé  dans  de  l'acide  sulfurique  très  étendu  et  refroidi. 
La  solution  éthérée,  lavée  à  l'eau,  est  sécbée  sur  le  sulfate  de 
soude  anhydre,  évaporée  et  distillée.  Il  passe  d'abord  Tacétylacé- 
tone en  excès,  puis  une  portion  bouillant,  sans  décomposition, 
entre  150°  et  160°  sous  15  mm.  Il  reste  un  résidu  goudronneux  à 
point  d'ébullition  très  élevé. 

•      ,  ,.  CH3-CO-CH-CH*-CH*-CO-C»H» 

Ethylone-8-octane-dione-z  .6  \ 

—  On  obtient  cette  tricétone  pure  en  rectifiant  la  portion  150-160° 
précédente.  C'est  un  liquide  toujours  légèrement  coloré  en  jaune, 
bouillant,  sans  décomposition,  à  154°  sous  16  mm.  Cette  tricétone 
donne,  avec  le  perchlorure  de  fer,  une  coloration  bleue  violette. 

Analyse.  —  Subst.,  0*M918  ;  GO»,  0",4603  ;  H*0,  0^,1519  ; 
C  0/0,  65.45  ;  H,  8.86.  —  Calculé  pour  C»<>H»«0»  :  C  0/0,  65.22  ; 
H,  8.70. 

Carbamyl-pyrazol-semicarbazone. — En  traitant  cette  tricétone 
par  8  mol.  de  chlorhydrate  de  semicarbazide  dissoutes  dans  l'eau 
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alcoolisée  et  additionnée  d'acétate  de  soude,  on  obtient  un  préci- 
pité à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool,  qui  a  été  purifié  par  disso- 
lution dans  l'acide  acétique  et  précipitation  par  addition  d'eau.  Ce 
corps  se  décompose  sans  fondre  vers  190°. 

Le  dosage  d'azote  indique  que  1  mol.  de  semicarbazide  a  réagi 
sur  les  deux  fonctions  cétones  en  p,  l'une  par  rapport  à  l'autre,  en 
donnant  un  carbarayl-pyrazol,  la  troisième  fonction  cétone  don- 
nant une  semicarbazone  avec  une  2e  mol.  de  semicarbazide. 

De  même  que,  chaque  fois  que  Ton  a  affaire  à  une  p-dicétone 
dissymétrique,  il  y  a  pour  ce  corps  deux  constitutions  possibles  : 

CH3-C=G-GH*-CH2-G-C3H5 

I         I  II 

NH*-CO-N-N=C-CH3  N-NH-CO-NH» 


ou  II         || 

N-N-C-i 


CH*-C C-  , . . 

CH3 


CO-Î 


Dosage  d azote.  —  Subst.,  0*',067i  ;  N,  17oc,5  (15°,  784  mm.)  ; 
N  0/0,  29.86.  —  Calculé  pour  C"H*>0»N«  :  N  0/0,  80. 

Éthyl-3-éthylone-6-b*-cyclohexénone 

CH2-CH*-C-C*H* 
CH3-CO-CH— GO— OH 

—  La  fermeture  de  la  5-dicétone  précédente  a  été  effectuée  exac- 
tement comme  celle  du  produit  obtenu  avec  Péther  acétylacétique. 
On  a  également  chauffé  avec  de  la  diéthylaniline  vers  150°,  pour 
enlever  toute  trace  d'acide  chlorhydrique. 

Cette  éthylone-cyclohexénone  est  un  liquide,  toujours  légère- 
ment coloré  en  jaune,  bouillant  à  144°  sous  15  mm.  et  donnant  une 
coloration  bleue  avec  le  perchlorure  de  fer. 

La  fermeture  peut,  comme  dans  le  cas  précédent,  s'effectuer  de 
deux  façons  différentes,  et  il  faut  séparer  des  traces  de  produit 
non  p-dicétonique,  par  dissolution  dans  la  soude  et  épuisement  à 
l'élher. 

Analyse.  —  Subst.,  0*%ii71  ;  CO»,  0«',4525  ;  HH),  0*%i807  ; 
C  0/0,  72.13  ;  H,  8.54.  —  Calculé  pour  CI0H*K)«  :  C  0/0,  78 .29  ; 
H,  8.43. 

Carbamyl-pyrazol.  —  Même  en  employant  2  mol.  de  semicar- 
bazide, c'est  ce  corps  que  l'on  obtient,  suivant  la  réaction  habi- 
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tuelle  de  la  semicarbazide  sur  les  p-dicétones.  11  cristallise  dans 
l'alcool  en  petits  cristaux  denses,  fondant  vers  165°  en  se  décom- 
posant. 

Il  y  a  deux  constitutions  possibles  pour  ce  corps,  de  même  que 
toutes  les  fois  qu'on  a  affaire  à  une  p-dicétone  dissymétrique. 

Dosage  d azote.  —  Subsl.,  0^,0880  ;  N,  15"\4  (22° ,  728  mm.)  ; 
N  0/0,  20.57.  —  Calculé  pour  C"H^ON3  :  N  0/0,  20.49. 

Dioxime.  — En  chauffant  la  p-dicétone  avec  une  solution  hydro- 
alcoolique d'hydroxylamine  en  excès,  on  a  obtenu,  après  évapora- 
tion  de  l'alcool,  une  huile  qui,  par  addition  d'acétate  d'éthyle,  a 
laissé  précipiter  un  corps  blanc.  Celui-ci,  purifié  par  cristallisation 
dans  l'acétate  d'éthyle,  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  bril- 
lantes, fusibles  à  216°  en  se  décomposant,  et  constitue  la  dioxime 
de  la  dicétone. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0*r,1060  ;  N,  18^,4  (16°,  785  mm.)  ; 
N  0/0,  14.44.  —  Calculé  pour  C«»H**0»N»  :  N  0/0,  14.29. 

Outre  la  dioxime,  le  produit  huileux  qu'on  obtient  dans  la  réao» 
tion,  doit  renfermer  l'isoxazol  provenant  de  la  réaction  d'une  seule 
molécule  d'hydroxylamine  snr  la  p-dioétooe.  Mais  il  a  été  impos- 
sible d'obtenir  un  corps  cristallisé  autre  que  la  dioxime. 

Condensation  du  malonate  dèthjle  sodé  avec  la  $-chloréthyl- 
éthylcétone. 

La  réaction,  opérée  en  milieu  éthéré,  est  conduite  absolument 
de  la  même  façon  que  dans  le  cas  de  l'acétylacétate  d'éthyle  sodé. 
Après  évaporatitm  de  l'éther  au  bain-marie,  le  produit  de  la  réac- 
tion est  distillé  dans  le  vide.  Il  passe  d'abord  le  malonate  d'éthyle 
en  excès,  puis  on  recueille  une  portion  160-175°  sous  14  mm.,  qui 
est  le  produit  de  fixation  normale  presque  pur.  En  continuant  la 
distillation,  on  a  une  portion  180-220°  qui,  par  rectification,  re- 
donne encore  une  certaine  quantité  de  ce  produit.  Le  produit  supé- 
rieur, à  point  d'ébuliition  très  élevé,  était  en  trop  petite  quantité 
pour  pouvoir  être  isolé  pur. 

Heptanone-5-oate  déthyle-1-méthyloate  dèthyle-2 

(yH5-GO-CH*-CH*-CH(CO*C*H5)2 

—  La  rectification  de  la  portion  160-175°  donne  l'éther  maionique 
h  chaîne  cétoniqme,  sous  forme  d'un  liquide  peu  mobile,  sans 
odeur  caractérisée,  bouillant  à  166°  sous  14  mm. 
Analyse.  —  Subst.,  0*',2047  ;  CO«,  0^,4411  ;  H*0,  0*%1525  , 
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C  0/0,  58.77  ;  H,  8.38.  —  Calculé  pour  C«*H«>0*  :  C  0/0,  59.01  ; 
H,  8.26. 

Semicarbazone.  —  Elle  se  précipite  immédiatement,  en  agitant 
Téther  cétonique  précédent  avec  la  quantité  théorique  de  chlor- 
hydrate de  semicarbazide,  dissous  dans  l'eau  et  additionné  d'acé- 
tate de  soude.  Elle  cristallise  dans  l'éther,  où  elle  est  assez  soluble 
à  chaud,  en  aiguilles  cotonneuses  fondant  à  90°. 

Dosage  d'azoté.  —  Subst.,  0*r,1663  ;  N,  20ec,7  (18°,  750  mm.)  ; 
N  0/0,  14.02.  —  Calculé  pourC«*H**OW  :  N  0/0,  13.95. 

Heptanono-ô-oique-l-méthyloique-S.  —  On  l'obtient  en  saponi- 
fiant à  froid  le  diéther  par  la  potasse  à  20  0/0.  C'est  uu  corps 
solide,  légèrement  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Téther,  peu 
soluble  dans  le  benzène  froid. 

C'est  dans  ce  dernier  dissolvant  qu'on  le  fait  cristalliser.  Il 
fond  à  83°. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,1797  ;  CO«,  0",3863  ;  H*0,  0*M038  ; 
C  0/0,  51.04  ;  H,  6.46.  —  Calculé  pour  C«H«*0»  :  C  0/0,  51 .06  ; 
H,  6.38. 

Acide  y-propionyl-butyrique  (heptanone-5-oique-i) 

CW-CO-CH2-CH*-CHMX)*H 

—  Cet  acide  Ô-cétonique  est  obtenu  par  décomposition,  au  moyen 
de  la  chaleur,  vers  160°,  de  l'acide  malonique  précédent.  Il  est 
soluble  dans  l'eau  et  les  dissolvants  organiques,  sauf  le  pétrole. 
On  le  fait  cristalliser  par  dissolution  dans  Téther  et  addition  de 
pétrole.  Il  fond  à  50°. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,1928  ;  CO«,  0",4128  ;  H*0,  0^,1446  î 
C  0/0,  58.39  ;  H,  8.39.  —  Calculé  pour  CH**0»  :  C  0/0,  58.38  ; 
H,  8.38. 

Semicarbazone.  —  On  la  prépare  par  agitation  de  Pacide  avec 
une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  semicarbazide,  addi- 
tionnée d'acétate  de  soude.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  absolu  et 
fond  à  196°. 

Dosage  dazote.  —  Subst.,  0^,1007  ;  N,  18ec,7  (18°,  730  mm.)  ; 
N  0/0,  20.92.  —  Calculé  pour  C»H**03N»  :  N  0/0,  20.90. 

Oxime.  —  L'acide  est  chauffé  avec  une  solution  aqueuse  d'by- 
droxylamine  au  bain-marie  pendant  1/4  d'heure.  L'oxime  est  épui- 
sée à  Téther  et,  après  évaporation  de  celui-ci,  elle  se  prend  en 
masse.  On  la  purifie  par  cristallisation  dans  Teau.  Elle  fond  à  118*. 

Dosage  dazote.  —  Subst.,  0*%2212  ;  N,  17cc,4  (18°,  730  mm.)  ; 
N  0/0,  8.86.  —  Calculé  pour  CHuO»N  :  N  0/0,  8.81. 
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Ether  mélhylique.  —  Il  a  été  obtenu  en  dissolvant  l'acide  dans 
deux  fois  la  quantité  théorique  d'alcool  méthylique  et  saturant  à 
froid  par  un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux. 

Liquide  à  odeur  peu  prononcée,  bouillant  à  101-102°  sous  10  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  0«',1656  ;  CO*,  0^8683  ;  H*0,  0*',1322  ; 
C  0/0,  60.66  ;  H,  8.93.  —  Calculé  pour  C»H"0*  :  G  0/0,  60.75  ; 
H,  8  86. 

Ether  étbylique.  —  Préparé  au  moyen  de  l'alcool  absolu  et  de 
l'acide  sulfurique.  II  bout  h  116°  sous  14  mm. 

Analyse.  —  Subst..  0",1762  ;  COa,  0*%4052  ;  H*0,  0*',1485  ; 
C  0/0,  62.72  ;  H,  9.48.  —  Calculé  pour  C»H"0»  :  C  0/0,  62.79  ; 
H,  9.30. 

Cyclisation  du  y-propionyl-butyrate  cTétbyle. 

CH*-CO-C-CH» 
Méthyldihydrorésorcine  \  y  —  Cette  cyclisation 

GH*-OH*-C-OH 

a  été  opérée  suivant  la  méthode  employée  par  Vorlaender  (1)  pour 

la  préparation  de  la  dihydrorésorcine,  à  partir  du  ?-acétyl-butyrate 

d'éthyle.  Au  lieu  d'opérer  avec  l'éthylate  de  sodium  sec,  nous 

avons  opéré  de  la  façon  suivante,  qui  est  plus  pratique  : 

A  2  gr.  de  sodium  pulvérisé  et  placés  dans  l'éther  absolu,  on 
ajoute  4  gr.  d'alcool  absolu.  Quand  tout  le  sodium  est  transformé 
en  éthylate,  on  verse  6  gr.  de  7-propionyl-butyrate  d'éthyle.  11  y  a 
une  brusque  élévation  de  température,  ébullition  de  l'éther  et  for- 
mation d'un  volumineux  précipité.  Au  bout  de  quelques  minutes, 
le  sel  de  sodium  essoré  et  lavé  à  l'éther  absolu  est  projeté  dans 
l'eau  acidulée.  La  méthyldihydrorésorcine,  extrêmement  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  se  précipite.  On  l'essore  et  on  la  fait 
recristalliser  par  dissolution  dans  l'eau  chaude,  où  elle  est  assez 
peu  soluble,  ou  dans  l'alcool  à  95°. 

On  l'obtient  sous  forme  de  cristaux  opaques,  fusibles  vers  210° 
en  f  e  décomposant. 

Le  rendement  est  presque  théorique  (bien  meilleur  que  dans  le 
cas  de  la  dihydrorésorcine). 

Analyse.  —Subst.,  0^,1812;  CO*,  0*',4417  ;  H«0,  0^,1336; 
C  0/0,  66.48  ;  H,  8.25.  —  Calculé  pour  CW°0*  :  C  0/0,  66.66  ; 
H,  7.94. 

Détermination  du  poids  moléculaire.  — Celle  détermination  a 
été  faite  par  cryoscopie  dans  le  phénol.  Un  essai  dans  l'acide  acé- 


(1)  VorLwEndbr.  Lieb.  Ann.,  t.  294,  p.  270. 
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tique  a  donné  un  nombre  très  fort  (164),  d'où  on  peut  conclure  • 
une  association  partielle  des  molécules  dans  ce  dwohmxt. 

Cryoscopie.  —  O  phénol  K  =  72.  Subst.,  0^,3440  ;  phénoU 
22.994  ;  abaiss*,  0°,90  ;  Mf  120.  —  Calculé  pour  (TK«oO*  :  126. 

La  dihydrorésorcine  et  la  méthyldihydrorésorcine  présentent» 
pour  la  seule  substitution  d'un  méthyle  à  un  hydrogène,  de  très 
grandes  différences  dans  les  solubilités. 

Alors  que  la  première  est  soluble  dans  l'éther  et  F  eau.  et  en 
toutes  proportions  dans  l'alcool,  son  homologue  supérieur  est  in- 
soluble dans  l'éther,  à  peu  près  totalement  dans  l'eau  (soluble 
S/ 1000  à  25°  env.)  et  assez  peu  dans  l'alcool  à  froid.  C'est  pour 
ces  raisons  que  nous  avons  été  amenés  à  déterminer  le  poids  mo- 
léculaire de  la  méthyldihydrorésorcine. 

Celui-ci  était  normal,  et  les  colorations  données  par  le  perchlo- 
rure  de  fer  étant  extrêmement  peu  sensibles,  on  pouvait  attribuer 
les  différences  de  solubilité  à  ce  que  la  méthyldihydrorésorcine 
doit  exister  sous  forme  dicétonique  vraie,  alors  que  la  dihydro- 
résorcine a  une  de  ses  fonctions  cétone  énoîisée. 

Pour  étudier  cette  question  nous  avons  déterminé  les  réfrac- 
tions moléculaires  M  de  la  dihydrorésorcine  et  de  la  méthytdihy- 
drorésorcine. 

La  dihydrorésorcine  a  été  préparée,  par  la  méthode  de  Vorlaen- 
der,  au  moyen  du  Y-acétylbutyrate  d'éthyle  et  de  î'éthylate  de 
sodium.  Elle  a  été  purifiée  par  cristallisation  dans  le  benzène. 

Les  indices  de  réfraction  N  ont  été  pris  par  rapport  à  la  raie  D„ 
dans  l'alcool  à  95°,  pour  lequel  on  a  trouvé  :  N  =  0,27493. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Dihydrorésorcine N  =  0,*8516  M  =  3i,938 

Méthyldihydrorésoi cine N  =  0,28996  M  =  36,535 

Or,  on  sait  que  la  constitution  d'un  corps  étant  connue  exacte- 
ment, il  existe  des  tables  permettant  de  calculer  a  priori  la  réfrac- 
tion moléculaire  de  ce  corps,  à  condition  qu'il  n'y  ait  aucune 
chaîne  cyclique  dans  la  molécule.  Dans  le  cas  contraire,  il  y  a  une 
certaine  exagération  de  la  réfraction  moléculaire,  qui  dépend  seu- 
lement de  la  structure  de  cette  chaîne  fermée. 

En  mettant  un  indice  aux  réfractions  moléculaires  calculées  a 
priori  m  moyen  des  nombres  de  Conradi,  on  a  : 

Dihydrorésorcine M*  =  28,929  M-M1  =  3,009 

Méthyldihydrorésorcine,  une  fonction  cé- 
tone énoîisée M1  =  33,532  M-M1  =  3,003 

Forme  dicétonique M*  =  3i,59i  M-M*  =  3,944 
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Le  fait,  pour  la  dihydrorésorcine,  de  posséder  une  chaîne  car- 
bonée fermée,  entraine  une  exagération  égale  à  8,009  dans  la  ré- 
fraction moléculaire. 

Cette  exagération,  provenant  simplement  du  fait  de  la  fermeture 
de  la  chaîne,  et  ne  dépendant  que  de  la  forme  du  noyau  carboné, 
doit  être  la  même  pour  la  méthyldihydrorésorcine. 

La  détermination  des  indices  de  réfraction  amène  donc  à  con- 
clure que  la  méthyldihydrorésorcine  a  une  fonction  cétone  énoli- 
sée,  comme  son  homologue  inférieur. 

Du  reste,  on  obtient  une  coloration  bleue  intense  avec  le  per- 
chlorure  de  fer,  si  on  prend  la  précaution  de  saturer  à  chaud  de 
méthyldihydrorésorcine  la  solution  aqueuse,  avec  laquelle  on  fuit 
l'essai.  La  faible  intensité  de  la  coloration  à  froid  tient  à  la  solu- 
bilité insignifiante  de  la  p-dicétone  dans  l'eau  à  la  température 
ordinaire. 

Dérivés  de  la  méthyldihydrorésorcine.  —  Carbamyl-pyrazol. 
—  Comme  le  font,  en  général,  les  p-dicétones,  la  méthyldihydro- 
résorcine donne  un  corps  de  cette  espèce  avec  la  semicarbazide. 
Il  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool  ;  mais  on  l'obtient,  par  dis- 
solution dans  l'acide  forrnique  et  addition  d'alcool  absolu,  en  cris- 
taux denses  se  décomposant  sans  fondre. 

Dosage  dazote.  —  Subst.,  0^,0788;  N,  \6°°,6  (19°,  781  mm.)  ; 
N  0/0,  25.47.  —  Calculé  pour  C*H"ON*  :  N  0/0,  25.45. 

Dioxime.  — C'est  la  dioxime  que  nous  avons  obtenue  en  faisant 
réagir  à  chaud  l'hydroxylamine  en  solution  hydroalcoolique  sur  la 
méthyldihydrorésorcine,  et  non  Tisoxazol.  Elle  est  peu  soluble 
dans  l'alcool  ou  l'eau,  et  cristallise  dans  un  de  ces  dissolvants  en 
fines  aiguilles  fondant  vers  220°. 

Dosage  d  azote.  —  Subst.,  0^,1255;  N,  20cc,i  (19°,  732  mm.)  ; 
N  0/0,  18.03.  —  Calculé  pour  C7H"0*N*  :  N  0/0,  17.95. 

Institut  chimique  de  Nancy 

N°  72.  —  Transformation  des  oxy-acides,  ayant  un  oxhydryle 
en  position  a,  en  composés  aldéhydiques,  par  ébullition  de 
la  solution  aqueuse  de  leurs  sels  mercuriques  ;  application 
à  la  préparation  de  l'arabinose  d  an  moyen  du  gluconate 
merenrique;  par  H.  Marcel  GUERBET. 

J'ai  montré  antérieurement  (Bulletin  de  la  Société  chimique  de 
Paris,  3e  série,  t.  27,  p.  803)  que  le  lactate  mercurique  en  solution 
aqueuse  se  décompose  en  lactate  mercureux,  aldéhyde,  acide  lac- 
tique et  anhydride  carbonique. 
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A  froid,  la  réaction  est  lente  :  le  lactate  mercureux  formé  reste 
tout  d'abord  dissous,  puis,  sa  proportion  augmentant,  une  partie 
s'en  précipite. 

A  chaud,  la  réaction  est  beaucoup  plus  rapide  et,  après  quelques 
heures  d'ébullition,  presque  tout  le  mercure  est  précipité  à  l'état 
de  lactate  mercureux.  Mais,  dans  ce  cas,  la  réaction  se  complique 
de  l'altération  du  lactate  mercureux  formé.  Ce  sel,  sous  l'influence 
de  l'ébullition ,  se  dédouble  lentement  en  lactate  raercurique  e; 
mercure,  qui  donne  au  mélange  une  teinte  grisâtre  et,  si  Ton  pro- 
longe assez  longtemps  l'ébullition,  douze  heures,  par  exemple, 
une  partie  du  mercure  se  sépare  sous  forme  de  gouttelettes  bril- 
lantes. Même  dans  ce  cas,  il  ne  se  fait  pas  la  moindre  trace  d'acide 
acétique. 

Pour  expliquer  la  transformation  du  lactate  mercurique  en  acide 
lactique,  aldéhyde  et  anhydride  carbonique,  j'avais  émis  l'hypo- 
thèse de  la  réaction  : 

2(C2H305)2Hg  =  (C3H503)2Hç2  +  CWO3  +  C2H»0  +  CO*. 

Afin  de  vérifier  si  cette  équation  représente  réellement  les  faits, 
j'ai  déterminé  les  proportions  de  lactate  mercureux,  acide  lactique, 
aldéhyde,  résultant  de  la  décomposition  d'un  poids  connu  d'acide 
lactique  préalablement  transformé  en  lactate  mercurique. 

36  gr.  d'acide  lactique  étendu  de  100  ce.  d'eau  ont  été  addi- 
tionnés d'un  excès  d'oxyde  j a uue  de  mercure  récemment  précipité. 
Après  un  quart  d'heure  d'agitation,  on  a  filtré  pour  séparer  l'oxyde 
jaune  en  excès.  La  solution,  qui  possède  déjà  l'odeur  d'aldéhyde, 
a  été  reçue  dans  un  ballon  que  l'on  a  mis  en  relation  avec  un  tube 
de  Le  Bel  Henninger  muni  d'un  thermomètre  et  suivi  d'un  serpen- 
tin refroidi  par  de  la  glace,  puis  de  deux  flacons  laveurs  contenant 
de  l'eau  glacée.  On  porte  la  liqueur  à  Tébullition  et  Ton  règle  le 
feu  pour  que  le  thermomètre  indique  la  température  de  60°.  L'al- 
déhyde, qui  prend  naissance,  est  retenue  par  les  flacons  laveurs, 
tandis  que  l'anhydride  carbonique  formé  se  dégage.  Après  six 
heures  d'ébullition,  le  dégagement  cesse  à  peu  près  complètement 
et  l'on  met  fin  à  l'expérience.  La  liqueur  ne  renferme  plus  alors  que 
des  traces  de  lactate  mercurique:  la  réaction  est  donc  terminée.  On 
dose  l'aldéhyde  formé  par  le  procédé  de  MM.  Seyevvetz  et  Bardin 
(Bull,  de  la  Soc.  Chini.,  3°  série,  t.  33,  p.  1000)  et  l'on  en  trouve 
8*r,90.  Après  refroidissement,  on  jette  le  tout  sur  un  filtre  sans 
pli  et  taré,  qui  retient  le  lactate  mercureux  et  le  peu  de  mercure 
précipités.  On  lave  une  fois  avec  de  l'eau,  que  l'on  joint  à  la  liqueur, 
on  dessèche  le  filtre  et  son  contenu  à  la  température  ordinaire  au* 
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dessus  de  l'acide  sulfurique  et  en  s'aidant  du  vide  ;  enfin,  on  le 
pèse.  On  trouve  ainsi  54**,2  de  lactate  mercureux.  Il  y  a  lieu  d'a- 
jouter à  ce  poids  celui  du  lactate  de  mercure  contenu  dans  la 
liqueur  filtrée  :  nous  verrons  que  celle-ci  en  renferme  1*',80.  Il 
s'est  donc  formé  55*r,5  de  lactate  mercureux. 

La  liqueur  filtrée  contient  l'acide  lactique  formé  avec  un  peu  de 
lactate  mercureux  et  des  traces  seulement  de  lactate  mercurique. 
On  l'additionne  d'une  quantité  d'eau  suffisante  pour  avoir  200  ce. 
et  sur  20  ce.  on  dose  l'acide  lactique  au  moyen  d'une  solution  titrée 
de  soude  et  avec  la  phtaléine  du  phénol  comme  indicateur.  On 
trouve  ainsi  que  les  200  ce.  de  liqueur  contiennent  11^,8  d'acide 
lactique  libre  ou  combiné  aux  oxydes  mercureux  et  mercurique. 
Pour  connaître  le  poids  de  l'acide  libre,  il  faut  retrancher  de  ce 
chiffre  le  poids  de  l'acide  lactique  combiné,  que  l'on  détermine  en 
traitant  100  ce.  de  la  liqueur  par  un  excès  d'acide  phosphoreux  et 
par  l'acide  chlorhydrique.  Tout  le  mercure  se  trouve  précipité  à 
l'état  de  chlorure  mercureux,  que  l'on  sépare,  lave,  sèche  et  pèse. 
Il  en  est  trouvé  O^ôS,  qui  correspondent  à  l*r,80  de  lactate  mer- 
cureux et  à  0^,40  d'acide  lactique.  Il  y  a  donc  eu  ll*r,4  d'acide 
lactique  mis  en  liberté.  Le  dédoublement  du  lactate  mercurique 
provenant  de  36  gr.  d'acide  lactique  a  donc  fourni  :  aldéhyde  3*r,90, 
lactate  mercureux  55*r,5,  acide  lactique  llgr,40;  tandis  que,  sui- 
vant l'équation  formulée  plus  haut,  il  eût  dû  se  produire:  aldéhyde 
4**,40,  lactate  mercureux  57^,80,  acide  lactique  9  gr.  Cette  équa- 
tion représente  donc  les  faits  assez  exactement. 

Cette  réaction  n'est  pas  particulière  à  l'acide  lactique:  elle  parait 
commune  à  tous  les  acides  ayant  un  oxydryle  en  position  a.  C'est 
ainsi  que  le  sel  mercurique  de  l'acide  glycolique  se  décompose, 
lorsqu'on  fait  bouillir  sa  solution  aqueuse,  en  donnant  du  glycolate 
mercureux,  de  l'acide  glycolique,  de  l'aldéhyde  formique  et  de 
l'anhydride  carbonique  ;  mais  la  réaction  est  plus  lente  qu'avec  le 
lactate  mercurique. 

De  même,  le  sel  mercurique  de  l'acide  a-oxybutyrique 
CHa-CHi-CHOH-COiH  fournit  de  l'aldéhyde  propionique 
CH»-CH*-CHO. 

Au  contraire,  si  l'on  fait  bouillir  la  solution  aqueuse  des  sels 
mercuriques  de  l'acide  hydracrylique  CH4OH-CHi-CO*Hî  ou  de  l'a- 
cide p-oxybutyrique  CH3-CH0H-0H*-C0*H,  ces  sels  ne  subissent 
aucune  altération. 

Transformation  de  Tacide  tartrique  en  glyoxal.  —  La  réaction 
donnée  par  les  sels  mercuriques  des  oxyacides  a  est  fournie  aussi 
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par  le  tartrate  mercurique.  Les  deux  fonctions  oxyacide  de  Tacide 
tartrique  CO^-CHOH-GHOH-CO'H  étant  touchées,  il  se  fora» 
du  glyoxal  CHO-CHO,  du  tartrate  mercureux,  de  l'acide  tartrique 
et  de  l'anhydride  carbonique. 

On  dissout  800  gr.  d'acide  tartrique  dans 3  lit.  d'eau  et  l'on  salure 
par  la  lessive  de  soude.  D'autre  pari,  on  prend  900  gr.  de  La  solu- 
tion commerciale  de  nitrate  acide  de  mercure  (D  =  2,24),  que 
l'on  étend  de  son  volume  d'eau  et  que  l'on  additionne  de  lessive 
de  soude  étendue  jusqu'à  commencement  de  précipitation.  Oa 
redissout  le  précipité  formé  avec  quelques  gouttes  d'acide  azo- 
tique et  Ton  verse  la  liqueur  obtenue  dan»  la  solution  de  tartrate 
de  soude.  Le  tartrate  mercurique  se  précipite  ;  on  l'essore,  on 
le  lave,  on  le  délaie  dans  2  lit.  d'eau  et  Ton  fait  bouillir  le  mé- 
lange dans  un  ballon  relié  à  un  réfrigérant  disposé  à  reflux.  Le 
tartrate  mercurique,  sans  doute  à  cause  de  sa  faible  solubilité, 
se  transforme  très  lentement  en  tartrate  mercureux,  acide  tar- 
trique, glyoxal  et  anhydride  carbonique.  La  réaction  ne  semble 
complète  qu'après  une  trentaine  d'heures  d'ébullitioa.  Après  ce 
temp9,  le  précipité  est  grisâtre  ;  additionné  de  lessive  de  soude, 
il  passe  au  noir  sans  qu'apparaisse  la  teinte  jaune  de  l'oxyde  mer- 
curique. 

On  laisse  alors  refroidir,  on  sépare  par  filtration  le  tartrate  mer* 
cureux  mélangé  d'un  peu  de  mercure  et  l'on  débarrasse  la  liqueur 
filtrée  du  peu  de  mercure  qu'elle  renferme  à  l'état  de  tartratee 
mercureux  et  mercurique,  en  y  faisant  passer  un  courant  d'hydro- 
gène sulfuré.  Après  filtration,  on  précipite  à  l'état  de  crème  de 
tartre  la  plus  grande  partie  de  l'acide  tartrique  qu'elle  renferme. 
Pour  cela,  on  partage  la  liqueur  en  deux  parties  égales,  on  neu- 
tralise Tune  d'elles  par  une  solution  de  carbonate  de  potasse,  on 
lui  ajoute  l'autre  partie  et  l'on  sépare  par  essorage  la  crème  de 
tartre  précipitée. 

La  liqueur  obtenue  contient  bien  du  glyoxal,  car  elle  donne  avec 
l'acétate  de  phénylhydrazine  un  précipité  jaune  qui  cristallise  dans 
l'alcool  en  paillettes  brunâtres  fusibles  à  178-178°  comme  la  dihy- 
drazone  du  glyoxal. 

On  peut  d'ailleurs  extraire  le  glyoxal  en  formant  la  combinaison 
btsulfitique  et  j'ai  obtenu  22  gr.  de  cette  combinaison  en  mélan- 
geant la  liqueur  avec  une  solution  récente  et  saturée  du  bisulfite 
de  soude.  On  voit  apparaître  bientôt  des  cristaux  que  Ton  sépare 
par  essorage  après  24  heures.  L'analyse  montre  que  les  cristaux 
sont  bien  constitués  par  le  glyoxalbisulfito  de  sodium 
CHO-CHO.  2SQ3NaH  +  H2Q. 
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X.e  sodium  a  été  dosé  à  l'état  de  sulfate  et  pour  0*r,988  de  la  com- 
binaison analysée,  il  a  été  trouvé  0*p,5il  SO*Na*,  la  théorie  de- 
mandant 0*r,494.  D'autre  part,  le  soufre  a  été  dosé  à  L'état  de  sul- 
Jate  de  baryum  :  substance  employée  ;  0,820  ,S04Ba:  trouvé  0,880, 
calculé  0,899. 

Préparation  de  T  arabinose  gauche  à  laide  du  gîuconate  mercu» 
rique.  —  La  réaction  réussit  encore  avee  le  sel  mercurique  de 
l'acide  glueouique 

(WOH-tCHOIfyi-CO'H, 

<jui  donne  de  l'arabinose  gauche  GH«OHr(CHOH)3-CHO. 

D'après  la  formule  de  réaction,  démontrée  pour  L'acide  lactique, 
sur  quatre  molécules  d'oxyacide  mises  en  expérience,  une  seule 
prend  part  à  la  formation  du  composé  aldéhydique.  Aussi,  ne  peut- 
on  se  servir  avantageusement  de  celle  réaction  pour  la.  prépara- 
tion des  aldéhydes.  U  en*  est  autrement  avec  l'acide  gluconique, 
qui  peut  fournir  l'arabinose  gauche  avec  un  rendement  suffisant. 
En  effet,  le  gîuconate  mercurique  e»  décompose  d'abord,  suivant 
la  réaction  générale*  en  donnant  du  gîuconate  mercureux,  de 
l'acide  ghiconique,  de  l'arabinose .  et  de  l'anhydride  carbonique. 
Mais,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  les  oxyacidea  dont  il  a  été 
parlé,  Le  gîuconate  mercureux  formé  se  dédouble  très  rapidement 
-en  mercure  et  gîuconate  mercurique,  qui  subit  à  son  tour  la  trans- 
formation en  arabinose;  de  sorte  que  la  moitié  de  L'acide  glucom- 
que  mis  en  réaction  tend  à  prendre  part  à  la  formation  de  ce 
composé. 

Disons  cependant  que  le  rendement  en  arabinose  se  trouve  beau- 
coup diminué  par  des  réactions  secondaires  et  que  je  n'ai  jamais  pu 
obtenir  en  arabinose  plus  de  18  0/0  du  gîuconate  de  chaux,  trans- 
formé en  gîuconate  mercurique,  tandis  que  la  théorie  fait  prévoir 
un  rendement  de  35  0/0.  Mais  on  peut  récupérer  presque  la  moitié 
du  gîuconate  de  chaux  sur  lequel  on  peut  répéter  l'opération. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer  :  on  dissout  à  chaud  100  gr. 
de  gîuconate  de  chaux  dans  400  co.  d'eau  ;  on  précipite  la  chaux 
par  la  quantité  théorique  d'acide  oxalique  (un  excès  de  celui-ci  ne 
nuit  d'ailleurs  pas)  et  l'on  additionne  la  solution  filtrée  d'un  excès 
d'oxyde  jaune  de  mercure  récemment  précipité  et  bien  lavé.  On 
chauffe  légèrement  pour  faciliter  la  saturation  et  Ton  sépare  par 
Altration  l'oxyde  jaune  en  excès.  Enfin,  on  fait  bouillir  la  liqueur 
à  reflux  pendant  4  heures.  Presque  tout  le  mercure  est  alors  pré- 
cipité à  l'étal  métallique.  On  filtre,  on  précipite  par  l'hydrogène 
-sulfuré  le  peu  de  mercure  resté  dissous  et*  après  une  nouvelle 
filtration,  on  sature  à  chaud  par  du  carbonate  de  chaux  l'acide 
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gluconique,  que  renferme  la  liqueur.  On  filtre  de  nouveau  et  Ton 
évapore  dans  le  vide  en  consistance  de  sirop  épais.  Celui-ci  est 
alors  trituré  avec  200  ce.  d'alcool  à  95%  jusqu'à  obtenir  une  bouillie, 
que  l'on  verse  dans  un  flacon  avec  400  ce.  d'alcool  à  90°  et  une 
certaine  quantité  de  grenaille  de  plomb,  suivant  un  artifice  indiqué 
par  M.  Ru(T(D.  ch.  G.,  t.  32,  p.  550).  On  agite  pendant  deux  heu- 
res :  la  grenaille  de  plomb  pulvérise  finement  la  matière  et  l'ara- 
binose  se  dissout  dans  l'alcool  à  l'exclusion  dugluconate  de  chaux. 
On  filtre  pour  séparer  ce  sel,  on  distille  l'alcool  jusqu'à  obtenir 
100  ce.  environ  et  l'on  achève  l'évaporation  à  la  température  ordi- 
naire. L'arabinose  cristallise  peu  à  peu  en  petites  aiguilles,  que 
l'on  sépare  de  l'eau-mère  par  essorage.  En  reprenant  de  nouveau 
par  l'alcool  à  90°  le  gluconate  de  chaux  resté  sur  le  filtre,  on 
obtient  une  nouvelle  quantité  d'arabinose  et  les  eaux-mères,  trai- 
tées par  l'alcool  absolu  bouillant,  en  fournissent  encore  un  peu. 
On  obtient  ainsi  16  0/0  d'arabinose  brute. 

Le  gluconate  de  chaux  épuisé  de  l'arabinose,  qui  lui  était  mé- 
langée, peut  être  récupéré  en  reprenant  par  l'eau  et  faisant  cris- 
talliser. On  retrouve  ainsi  45  gr.  de  gluconate  de  chaux.  En  renou- 
velant sur  ce  sel  la  série  des  réactions  précédentes,  on  obtient 
encore  6  gr.  d'arabinose  et  une  vingtaine  de  grammes  de  gluco- 
nate de  chaux.  Ces  deux  traitements  successifs  donnent  donc 
22  gr.  d'arabinose  pour  100  gr.  de  gluconate  de  chaux.  C'est  à  peu 
près  le  rendement  obtenu  par  M.  Ruff  en  oxydant  le  gluconate  de 
chaux  par.  Peau  oxygénée. 

On  purifie  l'arabinose  obtenue  en  la  faisant  cristalliser  d'abord 
dans  l'eau  puis  dans  l'alcool  à  95°.  Elle  présente  alors  les  carac- 
tères connus  de  ce  composé  :  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
159°-160°.  La  solution  aqueuse  chauffée  au  bain-raarie  avec  l'acé- 
tate de  phénylhydrazine  donne  une  osazone  cristallisée  jaune,  qui, 
après  cristallisation  dans  l'alcool,  fond  à  160°  au  bloc  Maquenne 
L'arabinose  obtenue  présente  le  phénomène  de  multirotation  ;  son 
pouvoir  rotatoire  est  aD  =  105»,2  (v=  20  ce,  /=2,  p  =  2*r,0i2, 
a  =  21°,166)  ;  l'observation  a  été  faite  2  heures  après  la  prépara- 
tion de  la  dissolution. 

N°  73.    —  Synthèses  de  dérivés  du  cyclopentane  à  l'aide  i 
de  l'adipate  de  môthyle  (III)  ;  par  MM.  L.  BOUVEÀULT  et 
R.  L0CQUIN. 

L'un  de  nous  a  donné  en  1899  une  méthode  de  préparation  des 
homologues  de  l'acide  adipique  substitués  en  a  (1). 

(1)  L.  Bouveault.  Bull.  8oo.  chim.  (3),  t.  21,  p.  1019,  ot  t.  23,  p.  460. 
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Celle  mélhode  consiste  à  transformer  l'adipate  d'éthyle  en  cyclo- 
pentanone-carbonate  d'éthyle  ;  cet  ôther  p-cétonique  possède  un 
atome  d'hydrogène  remplaçable  par  les  radicaux  alcooliques,  quand 
on  traite  son  dérivé  sodé  par  un  iodure  alcoolique  : 

CONa  GO 

CH2    VcO^C'H*  +  RI  =Nal  +  CH2      U<£Q2C2H5 
CH2 — CH2  CH2 — CH2 

Le  nouvel  éther  p-cétonique  traité  par  la  potasse  alcoolique  en 
excès,  ouvre  sa  chaîne  et  fournit  le  sel  d'un  acide  adipique  substi- 
tué en  a  : 

GO  C02K 

ch/^<co2cmp  +  2K(:)h==C2H80+  cY    ?H<CO'K 

CH2 — CH2  CH2 — CH2 

Or,  cet  acide  adipique-%  substitué,  une  fois  éthérifté,  est  suscep- 
tible de  se  condenser  à  son  tour,  en  donnant  un  éther  cyclopen- 
tanone-carbonique  substitué  en  y  : 


COOC2H*  CO 

R-CH       CH2-CO»C2H5  =  C2H«0  +  R-CH       CH-COOCW 

Il  II 

CH2 — OH2  CH2— CH2 


dont  l'atome  d'hydrogène  négatif  peut  être  remplacé  par  un  nou- 
veau radical  R'.  Le  nouvel  éther  p-cétonique 

CO 

,/\      R' 
R-CH       G^oocans 

CR2 — CH2 
saponifié,  devait  fournir  un  acide  adipique  -a.  af  di-substitué  : 

C02H    00*11 
R-CH        CH-R' 

CH2 — GH2 

Nous  avons  employé  cette  méthode  pour  obtenir  de  synthèse 
l'acide  a-méthyW-isopropyladipique. 
Cette  synthèse  présentait  un  certain  intérêt,  car  MM.  Crossley 
soc.  chim.,  4*  sér.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  28 
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et  Perkin  (1)  ont  découvert,  dans  les  produits  de  la  fusion  de 
l'acide  camphorique  avec  la  potasse  caustique,  un  acide  qu'ils  oot 
décrit  sous  le  nom  d'acide  dlhydrocamphorique  et  auquel  ils  ont 
assigné  la  formule  ci-dessus.  Le  même  acide  a  été  obtenu  ensuite 
par  M.  Martine  (2)  dans  l'oxydation  manganique  de  la  benzylidène- 
menthone,  mode  d'obtention  qui  constitue  une  nouvelle  preuve  de 
sa  constitution.  Cet  acide  dlhydrocamphorique  possède  un  faible 
pouvoir  rotatoire,  qui  avait  d'abord  passé  inaperçu.  M.  Blanc  a 
démontré  (Bull.  Soc.  chim.,  (3),  t.  33,  p.  905)  qu'il  devenait  très 
sensible  dans  ses  éthers. 

L'acide  <x-méttiyl-a'-isopropyladipique,  possédant  2  atonies  de 
carbone  asymétriques,  doit  exister  sous  deux  formes  stéréoisomé- 
ques  racémiques,  toutes  les  deux  dédoublables  en  les  énantîo- 
morphes  correspondants. 

Il  est  clair  que  la  préparation  de  cet  acide  synthétique  doit  pou- 
voir se  faire  par  deux  chemins  différents,  selon  qu'on  introduit 
en  premier  lieu  dans  la  molécule  adipique  le  groupe  méthyle  ou 
bien  le  groupe  isopropyle.  On  pouvait  espérer  obtenir  dans  un 
cas  un  stéréoisomère  et  dans  l'autre  le  second. 

L'un  de  nous  a  décrit,  il  y  a  quelques  années,  une  méthode  de 
préparation  électrolytique  de  l'acide  adipique  qui  le  fournit  à  l'état 
d'adipate  de  méthyle  (Bull.  Soc.  chim.  (2),  t.  29,  p.  1043). 

La  nature  de  la  matière  première  que  nous  avions  ainsi  à  notre 
disposition  nous  a  conduits  à  chercher  à  réaliser  nos  synthèses  à 
l'aide  de  Tadipate  de  méthyle  lui-môme.  Nous  y  sommes  arrivés, 
mais  dans  des  conditions  peu  avantageuses. 

La  condensation  de  l'éther  méthylique  se  fait  sans  difficulté  par 
le  sodium  au  sein  du  toluène  ;  la  réaction  est  vive  ;  par  refroidis- 
sement, on  a  une  masse  cristallisée  blanche,  constituée  par  le 
dérivé  sodé  du  cyclopentanone-carbonale  de  méthyle,  peu  soluble 
dans  le  toluène.  On  sépare  l'éther  (3-cétonique  du  toluène  et  de 
l'adipate  de  méthyle  inaltéré,  en  profitant  de  la  solubilité  dans 
l'eau  de  ce  dérivé  sodé.  Malheureusement,  cette  solubilité  est 
faible  ;  l'eau  ajoutée  à  la  masse  cristalline  ne  dissout  pour  ainsi 
dire  rien.  Il  faut  alors  décomposer  le  tout  par  l'acide  acétique, 
laver  la  couche  huileuse  avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium, 
chasser  la  majeure  partie  du  toluène  par  distillation  et  laver  de 


(1)  Crossley  et  Pkrkin.  J.  of  th.  Ch.  Soc,  t.  73,  p.  23  ;  Bail.  Soc.  ciiim., 
(3),  t.  20,  p.  297. 

(t)  Mabtine.  Thèso  do  Paris,  1904  ;  Bull.  Soc.  chim.  <3),  t.  27,  p.  410, 
li43;  C.  R„  t.  13%,  p.  14*7. 
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nouveau  avec  un  alcali  pour  dissoudre  exclusivement  l'éther  cyclo- 
pentanone-carbonique. 

Le  mieux  est  d'employer  de  la  potasse  à  7-8  0/0  légèrement 
tiède  ;  froide,  la  solution  alcaline  dissout  trop  peud'éther;  chaude, 
elle  le  décompose  en  acide  adipique  qui  ne  peut  être  récupéré  que 
par  un  travail  très  pénible.  La  solution  alcaline  est  ensuite  agitée 
à  Téther,  puis  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique,  en  évitant 
tout  échauffement  On  réunit  par  Téther  le  cyclopentanone-carbo- 
nale  de  méthyle,  très  notablement  soluble  dans  l'eau,  surtout  dans 
l'eau  chlorhydrique.  On  lave  la  solution  éthérée  au  carbonate  de 
-sodium,  on  chasse  Téther  et  on  rectifie.  Si  on  ne  prend  pas  toutes 
ces  précautions,  on  obtient  des  rendements  des  plus  mauvais. 

Le  cyclopentanone-*-carbonate  de  méthyle  constitue  un  liquide 
incolore,  d'odeur  douceâtre,  bouillant  à  105°  sous  19  mm.  ; 
45  =  1.145.  Trouvé  :  C  0/0,  59.12  ;  H,  7.16.  —  Calculé  pour 
C"H*0O3  ;  G  0/0,  59.12  ;  H,  7.04. 

Les  sels  alcalins  sont  médiocrement  solubles,  surtout  celui  de 
sodium.  Le  sel  de  cuivre,  de  couleur  verte,  est  insoluble  dans 
Teau,  Téther  et  le  chloroforme. 

La  semicarhazone  correspondante  est  en  fins  cristaux  incolores, 
se  déposant  aisément  de  Talcool  et  fondant  à  167°.  Trouvé  :  C  0/0, 
47.64  ;  H,  6.61  ;  N,  22,45.  —  Calculé  pour  C»H«*N*0»  :  C  0/0, 
48.24  ;  H,  6.53;  N,  22.22. 

La  solution  de  carbonate  de  sodium  qui  a  servi  à  Laver  ta  solu- 
tion éthérée  de  oyclopeatanone-carbooate  de  méthyle  a  dissous 
une  certaine  quantité  d'adipateacide  de  méthyle.  On  peut  Ten 
extraire  par  acidification  à  l'acide  chlorhydrique  et  agitation  à 
Téther.  Cet  éther-acide  forme  un  liquide  sirupeux  à  la  température 
ordinaire,  bouillant  à  162°  sous  10  mm.  et  fondant  à  -j-3°.  Trouvé  : 
C  0/0,  52.06  ;  H,  7.48.  —  Calculé  pour  CWKH  :  C  0/0,  52.50  ; 
H,  7.50. 

La  méthylatioa  du  cyclopentanone-carbonate  de  méthyle  se  fait 
en  ajoutant,  par  petites  portions  et  en  refroidissant,  de  Tiodurede 
méthyle  à  k  bouillie,  du  démvé  sodé  qu'on  obtient  en  traitant  le 
eyclopentaaoae-carbonate  de  méthyle  par  une  molécule  de  îaé- 
tbylate  de  sodium  dissous  dans  Talcool  méthylique.  La  réaction 
est  terminée  au  bout  de  24  heures.  On  traite  alors  par  Teau  froide, 
on  extrait  à  Toxyde  d'éthyle  et  on  lave  la  solution  éthérée  avec  un 
peu  de  potasse  à  10. 0/0  bien  ref roidie*  destinée  à  enlever  les  traces 
dféther  cyclopenlaaone-earboûique  non  méthyle. 

Si>  comme  nou&  venons  de  Pindiquer,  on  a  soin  d'opérer  à  froid, 
on  obtient  avec  un  rendement  sensiblement  intégral,  Va-méthyl- 
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eyclopentanone-orcarbonate  de  métbyle,  bouillant  à  105-106°  sous 
15  mm.  DJ  =  1.108.  Trouvé  :  C  0/0,  61 .55  ;  H,  7.91.  —  Calculé 
pour  C*H**0*  :  C  0/0,  61.88  ;  H,  7.68. 

La  semicarbazone  correspondante  se  dépose  de  l'alcool  absolu 
en  paillettes  brillantes  fondant  à  187°,  avec  commencement  de 
ramollissement  dès  180°.  Trouvé  :  N  0/0,  19.74.  —  Calculé  pour 
C»H*»N*0»  :  N  0/0,  19.91. 

En  revanche,  si  Ton  ne  réalise  pas  les  opérations  précédentes  h 
froid  ou  si  Ton  chauffe  quelques  instants,  ne  serait-ce  qu'à  50  ou 
60°  avant  d'avoir  isolé  définitivement  l'éther  a-mélhylcyclopenta- 
none-carbonique,  l'alcool  méthylique  se  fixe  sur  le  composé  cycli- 
que en  donnant,  comme  le  montre  l'analyse  ci-dessous,  V%-méthyl- 
adipate  de  métbyle 

CO  COOCH3 

CH^\^J?CHS  +  CH30  =  CH^   ÇH<(^CH3 
CH2— CH2  CH* — CH* 

Trouvé  :  C  0/0,  57.80  ;  H,  8.71,  —  Calculé  pour  CW«0*  :  C  0/0, 
57.4  ;  H,  8.5. 

Ce  résultat  peut  même  être  atteint  en  partant  de  Pa-méthycyclo- 
pentanone-a-carbonate  de  méthyle  pur.  En  effet,  en  chauffant  ce 
dernier  à  100°  en  solution  méthylique  avec  une  trace  d'alcoolate 
de  sodium,  on  le  transforme  intégralement  en  a-raéthyladipate  de 
méthyle. 

Ce  dernier  éther  se  présente  60us  forme  d'un  liquide  incolore 
bouillant  à  112-114°  sous  10  mm.  et  à  116-117°  60us  18  mm. 
DJ  =  1.054.  Trouvé  :  C  0/0,  57.83;  H,  8.59.  —  Calculé  pour 
CW«0*  :  C  0/0,  57.4  ;  H,  8.5. 

LVméthyladipate  de  méthyle  se  cyclise  sans  difficulté  avec  le 
sodium  à  condition  de  prendre  les  précautions  décrites  pour  la 
préparation  du  cyclopentanone-carbonate  de  méthyle.  La  chaîne. 
se  ferme  sur  l'atome  de  carbone  portant  encore  2  atomes  d'hydro- 
gène libres,  et  Ton  obtient  ainsi  le  t-méthylcyclopentanone-oL-car- 
bonate  de  méthyle,  liquide  incolore  bouillant  à  118-114*  sous 
19  mm.  Trouvé  :  C  0/0,  60.72  et  60.48  ;  H,  7.88  et  7.56.  —  Calculé 
pour  C8H**0*  :  C  0/0,  61.53  ;  H,  7.68. 

La  semicarbazone  se  dépose  de  l'alcool  étendu  avec  1/2  molé- 
cule d'eau  de  cristallisation  et  fond  à  118°.  Trouvé  :  C  0/0,  48.28; 
H,  7.48  ;  N,  18.57.  —  Calculé  pour  C9H**N*0*  + 1/2  H*0  :  C  0/0, 
18.21  ;  H,  7,14;  N,  18.75. 
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L'action  de  l'iodure  d'isopropyle  sur  ie  7-métbylcyclopentanone- 
a-carbonate  de  méthyle  sodé  se  fait  fort  mal.  On  obtient  un  mé- 
lange dVméthyladipate  de  méthyle,  do  raélhylisopropyladipate  de 
méthyle  et  de  t-méthyl-v.-isopropylcyclopentanone-carbonate  de 
méthyle.  Les  points  d'ébullition  n'étant  pas  suffisamment  éloignés, 
il  n'a  pas  été  possible  de  séparer  des  produits  purs.  Nous  avons 
trouvé  plus  avantageux  de  revenir  à  l'emploi  de  l'adipate  d'éthyle, 
dont  les  produits  de  cyclisation  donnent  naissance  à  des  dérivés 
plus  stables  et  plus  aisés  à  purifier. 

Malheureusement,  pour  cela  faire,  il  était  nécessaire  de  trans- 
former en  éther  éthylique  l'adipate  de  méthyle  que  nous  obtenions 
éleclrolytiquement.  Cette  transformation  ne  peut  se  réaliser  qu'en 
passant  par  l'intermédiaire  de  l'acide  adipique  qu'on  éthérilie  à 
nouveau  avec  de  l'alcool  ordinaire  et  de  l'acide  sulfurique.  Or,  le 
passage  de  l'adipate  de  méthyle  à  l'acide  est  extrêmement  labo- 
rieux ;  il  est  à  remarquer,  en  effet,  qu'on  ne  peut  pas  préparer  les 
acides  adipique  et  succinique  par  saponification  alcaline  de  leurs 
éthers,  car,  quand  on  décompose  le  sel  par  un  acide  minéral, 
l'acide  organique  reste  plus  ou  moins  en  dissolution  dans  l'eau 
et  ne  peut  en  être  extrait  par  l'oxyde  d'éthyle.  Il  faut  alors  éva- 
porer à  sec  et  reprendre  par  l'alcool  absolu,  méthode  longue  et 
pénible  qui  laisse  souvent  de  l'acide  organique  dans  la  matière 
minérale. 

On  réalise  un  notable  avantage  en  opérant  la  saponification  de 
l'éther  adipique  au  moyen  de  l'eau  seule  à  200°  en  autoclave  ; 
mais,  la  saponification  étant  incomplète,  il  faut  concentrer  la  so- 
lution, essorer  l'acide  adipique  qui  se  dépose  par  refroidissement 
et  traiter  à  nouveau  les  eaux-mères  à  l'autoclave. 

Tous  ces  traitements  sont  plus  fastidieux  les  uns  que  les  autres. 
Aussi  est-ce  avec  plaisir  que  nous  avons  abandonné  la  préparation 
électrolytique  de  l'adipate  de  méthyle,  lorsque  nous  avons  pu  obte- 
nir, en  quantités  quelconques,  l'acide  adipique  lui-même,  grâce  au 
procédé  que  nous  allons  exposer  dans  le  mémoire  suivant. 

M°  74.   —  Nouvelle  préparation  de  l'acide  adipique  et  du 
cyclopentanone-carbonate  d'éthyle  ;  par  MM.  L.  BOUVEAULT  '  / 

et  R.  LOCQUIN,  ^fej' 

Acide  adipique.  —  0.  Aschan  a  montré,  il  y  a  déjà  plusieurs  ,         \^v 
années  (1)  que  l'oxydation  du  cyclohexane  fournit  de  l'acide  adi-    ;  :         v 

fi)  0.  Aschan  {D.  ch.  G.,  1899,  t.  32,  p.  1709  et  Bull.  Soc.  chiw.,  1899, 
t.  22,  p.  817). 
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pique.  Nous  avons  constaté  que  cette  oxydation  se  (ait  avec  une 
extrême  lenteur  et  ne  pourrait  pas  être  employée  avec  avantage 
pour  la  préparation  de  l'acide  adipique.il  n'en  est  pas  de  même  de 
l'oxydation  du  cyclohexanol  que  l'hydrogénation  du  phénol  par  la 
méthode  de  Sabatier  et  Senderens,  a  rendu  une  matière  première 
très  abordable. 

La  formation  d'acide  adipique  à  partir  du  cydohexanol  a  été 
signalée  par  Zélinsky  (f),  puis  utilisée  par  MM.  Hollemann,  Van 
der  Laan  et  Slyper  (2). 

Ayant  préparé  une  quantité  importante  (5  à  6  kg.)  d'acide 
adipique  par  cette  méthode,  nous  avons  pu  étudier  cette  dernière 
en  détail  et  nous  pensons  être  utiles  en  décrivant  l'appareil  que 
nous  avons  employé  et  les  résultats  obtenus. 

On  prend  un  ballon  de  3  à  4  litres  dans  le  col  duquel  on 
fait  pénétrer  la  partie  inférieure  d'un  tube  de  verre  de  gn» 
diamètre  présentant  sur  le  côté,  aux  2/8  de  sa  hauteur,  une  tubu- 
lure assez  large  inclinée  à  environ  45°.  Dans  la  partie  verticale  du 
tube  pénètre  l'extrémité  inférieure  d'un  entonnoir  à  robinet  qui 
permettra  d'introduire  peu  à  peu  ie  cyclohexanol,  tandis  que  la 
tubulure  inclinée  sera  mise  en  communication  avec  un  bon  réfri- 
gérant ascendant. 

Comme  la  présence  de  l'acide  azotique  exclut  l'emploi  des 
bouchons  de  liège,  on  remplace  ceux-ci  par  des  bouchons  d'amiante 
formés  en  enroulant  autour  des  différentes  pièces  des  bandes  de 
papier  d'amiante  humide.  Les  bouchons  ainsi  obtenus  se  laissent 
manier  aussi  facilement  que  les  bouchons  de  liège  ou  de  caout- 
chouc, ils  tiennent  très  bien  et  résistent  presque  indéfiniment  à 
l'action  des  vapeurs  nitreuses  qui  se  dégagent  cependant  en  grande 
abondance  et  qu'on  entraine  par  un  bon  tirage  ou  qu'on  utilise  s'il 
y  a  lieu. 

On  met  dans  le  ballon  1620  gr.  d'acide  nitrique  pur  du  com- 
merce et  on  porte  à  l'ébullition.  Dans  le  liquide  bouillant  on  fait 
tomber  en  filet  mince  300  gr.  de  cyclohexanol,  de  manière  à  ce  que 
l'introduction  dure  environ  3  heures.  Il  suffit  d'un  chauffage  insi- 
gnifiant pour  maintenir  l'ébullition,  tant  la  réaction  dégage  de  cha- 
leur. Une  fois  l'introduction  terminée,  on  prolonge  encore  réfcullition 
pendant  une  dizaine  de  minutes  puis  on  verse  toute  la  masse  dans 
une  capsule  de  porcelaine  et  on  laisse  refroidir.  L'acide  adipique 


(i)  Zélinsky  (Bull.  Soc.  Cliim.,  1905,  t.  34,  p.  208). 

(2j  Hollemann,   Van   der   Laan  et  Slypeb  {Rcv.   Trav.  Chim.  P*ya-Bas} 
1905,  t.  24,  p.  23j. 
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cristallise  abondamment  par  refroidissement.  On  l'essore,  le  lave 
avec  un   peu  d'eau  et  le  fait  sécher  dans  le  vide  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique.  On  obtient  ainsi  225  gr.  d'acide  pur.  En  concen- 
trant au  tiers  les  eaux-mères  dans  le  vide,  on  obtient-  un  nouveau 
dépôt,  qu'on  extrait  de  môme,  mais  qui  est  loin  d'être  pur.  Les 
eâux-mères  de  vingt  opérations  ont  été  ensuite  évaporées  à  sec 
dans  le  vide  au  bain -marie.  Le  résidu  ainsi  que  les  second  dépôts 
sont  alors  traités  par  le  double  de  leur  poids  d'alcool  méthylique 
et  la  moitié  de  leur  poids  d'acide  sulfurique  concentré.  On  chauffe 
pendant  six  heures  au  bain-marie  pour  terminer  l'éthériflcation. 
Après  refroidissement,  on  verse  le  produit  dans  l'eau  qu'on  extrait 
à  Féther;  la  solution  éthérée  est  lavée  au  carbonate  de  potassium 
concentré  jusqu'à  neutralité.  La  solution  alcaline  a  donné  des 
éthers-acides  qu'on  met  en  liberté  par  l'acide  ohlorhydrique  et  qu'on 
extrait  par  l'éther  ;  après  évaporation  du  dissolvant,  on  les  des- 
sèche à  100°  dans  le  vide,  puis  on  les  éthérifle  à  nouveau.  On 
obtient  ainsi  une  seconde  portion  importante  d'éther  neutre  qu'on 
joint  au  premier;  on  soumet  ensuite  le  tout  à  la  distillation  frac- 
tionnée dans  le  vide. 

Au  bout  de  trois  distillations  le  mélange  était  séparé  avec  la  plus 
grande  netteté  en  : 

0*alate  de  méthyle 200  gr. 

Succinate        —      800 

Glutarate         —      1400 

Adipate  —      320 

Le  rendement  en  acide  adipique  atteint  52  0/0  de  la  théorie.  On 
obtiendrait  peut-être  mieux  en  oxydant  à  froid  le  cyclohexanol  par 
le  permanganate  de  potassium  ;  mais  le  travail  est  incomparable- 
ment plus  pénible  et  plus  long.  On  peut,  en  effet,  en  suivant  la 
méthode  que  nous  indiquons,  faire  trois  opérations  dans  la 
journée  et  préparer  ainsi  675  gr.  d'acide  adipique  pur.  D'ailleurs, 
l'acide  glutarique  qui  se  trouve  dans  les  eaux-mères  vaut  la  peine 
d'en  être  extrait,  étant  donné  sa  très  difficile  préparation. 

Quelques  précautions  qu'on  prenne  pour  séparer  le  cyclohexa- 
nol du  phénol,  il  reste  toujours  quelques  traces  de  ce  dernier  qui 
sont  mises  en  évidence  par  la  formation  d'un  peu  d'acide  picrique. 

Cyclopentanone-carbonate  déthyle.  —  On  transforme  très  facile- 
ment l'acide  adipique  en  un  éther  diéthylique,  au  moyen  de 
l'alcool  ordinaire  et  de  l'acide  sulfurique.  Nous  avons  trouvé 
avantageux  de  réaliser  la  cyclisation  de  cet  éther  diéthylique  au 
moyen  de  l'amidure  de  sodium. 
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M.  Haller  a  employé  ce  réactif  pour  faire  des  dérivés  sodés,  en 
particulier  des  camphres  sodés  (C.  R  ,  1 138,  p.  1139)  ;  M.  Claisen 
l'a  appliqué  ensuite  (D.  ch.  G.,  t.  38,  p.  693  et  709)  à  la  prépa- 
ration des  éthers  jJ-cétoniques,  ce  qui  nous  a  donné  l'idée  de  nous 
en  servir  dans  le  cas  qui  nous  occupe. 

Dans  un  grand  ballon  surmonté  d'un  puissant  réfrigérant  à 
reflux,  on  met  une  molécule  (200  gr.)  d'adipate  d'éthyle  diiué 
dans  500  gr.  de  benzène  distillé  sur  le  sodium  et  parfaitement 
sec,  puis  on  ajoute  en  deux  fois,  une  molécule  (soit  40  gr.) 
d'amidure  de  sodium  finement  pulvérisé.  La  première  addition  de 
sodamine  doit  être  d'environ  15  gr.  ;  lorsqu'après  avoir  chauffé 
très  doucement  pendant  quelques  temps  au  bain-raarie  il  s'est 
formé  une  bouillie  assez  épaisse,  on  ajoute  le  reste  de  l'amidureen 
l'incorporant  dans  toute  la  masse  par  une  vigoureuse  agitation. 
On  continue  alors  à  chauffer  modérément  au  bain-marie  pendant 
trois  ou  quatre  heures  en  agitant  de  temps  à  autre.  Lorsqu'il  ne 
se  dégage  plus  d'ammoniaque,  on  refroidit,  on  fait  tomber  dans  la 
bouillie  de  la  glace  pilée,  puis  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  à 
environ  20  0/0  et  lui-même  bien  refroidi.  Après  avoir  décanté  la 
coucho  de  benzène  qui  renferme  à  peu  près  tous  les  produits  inté- 
ressants, on  agite  une  deuxième  fois  la  solution  aqueuse  avec  une 
nouvelle  quantité  du  même  dissolvant.  On  réunit  les  solutions 
benzéniques  et  après  les  avoir  lavées  à  l'eau,  on  chasse  le  benzène 
au  bain  d'eau  salée. 

Le  résidu  de  cette  évaporation  contient,  outre  le  cyclopentanone- 
carbonate  d'éthyle,  une  certaine  quantité  de  cyclopentanone,  d'adi- 
pate déthyle  neutre  et  dadipate  déthyle  acide.  On  sépare  ces 
divers  produits  en  faisant  tomber  le  tout  par  petites  portions  dans 
de  la  potasse  à  10  0/0  refroidie  aux  environs  de  0°.  L'alcali  dissout 
l'éther  p-cétonique  et  l'éther  acide  ;  il  laisse  la  cyclopentanone  et 
l'adipate  neutre  qu'on  extrait  par  agitation  à  l'oxyde  d'éthyle  et 
dont  il  ne  doit  d'ailleurs  exister  qu'une  très  faible  quantité. 

Four  régénérer  les  produits  dissous  dans  la  solution  alcaline, 
il  convient  de  verser  cette  dernière  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu  bien  refroidi  et  non  pas  de  faire  l'inverse.  Après  avoir 
extrait  la  couche  huileuse  à  l'oxyde  d'éthyle  on  la  lave  alors  au 
carbonate  de  soude  pour  éliminer  l'adipate  acide,  tandis  que  dans 
la  solution  éthérée  reste  Ti-cyclopentanone-carbonate  déthyle 

OO 
i*     i;h-C 


CH*      CH-CCWH* 
CH* — CH* 
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qu'on  obtient  tout  à  fait  pur  par  rectification  dans  le  vide.  Comme 
l'un  de  nous  Ta  déjà  dit,  cet  éther  bout  à  11S°  sous  22  mm.  ou  à 
108°  sous  15  mm.  Son  sel  de  cuivre  et  sa  semicarbazone  ont  été 
décrits  antérieurement  (Bull.  Soc.  Chim.  (8),  1899,  t.  21,  p.  1021). 
fin  opérant  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  pour  100  gr. 
d'adipate  d'éthyle  mis  en  jeu,  on  obtient  45  gr.  d'éther  ô-cétonique 
(soit  un  rendement  de  premier  jet  de  60  0/0  de  la  théorie),  12  à 
13  gr.  d'adipate  d'éthyle  acide  et  Ton  retrouve  20  gr.  d'éther 
inaltéré.  En  tenant  compte  des  produits  retrouvés,  qu'on  peut 
traiter  à  nouveau,  le  rendement  est  quasi-théorique. 

H°  75.  —  Synthèse  des  dérivés  du  cyclopentane  à  l'aide  de 
l'adipate  d'éthyle  (IV).  Synthèse  de  l'acide  dihydrocampho- 
rique  racèmique  (1"  méthode)  ;  par  MM.  L.  B0UVEAULT  et 
R.  LOCQUIN. 

Nous  avons  indiqué  dans  le  mémoire  III  le  principe  des  deux 
méthodes  qui  nous  ont  servi  à  préparer  l'acide  dihydrocampho- 
rique  racèmique.  Le  présent  mémoire  contiendra  le  détail  des 
opérations  effectuées  d'abord  pour  méthyler  l'acide  adipique  puis 
pour  isopropyler  l'acide  méthyladipique  résultant  du  premier  trai- 
tement. 

Métbylationdu  cyclopentanone-carbonate  déthyle.  —  Ua-méthyl- 
cyclopentanone-carbonate  (Téthyle  a  déjà  été  décrit  par  l'un  de 
nous,  ainsi  que  sa  semicarbazone  fondant  à  153°  (1).  Nous  obte- 
nons cet  éther  avec  un  meilleur  rendement  en  usant  des  mêmes 
précautions  décrites  (Mémoire  111)  pour  la  préparation  du  mé- 
thylcyclopentanone-carbonate  ûaméthyle. 

Ouverture  de  la  chaîne  duméumadipate  d'éthyle.  —  On  sait  (loc. 
cit.)  que  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  méthylcyclopen- 
tanone-carbonate  d'éthyle  fournit  le  sel  de  potassium  et  l'acide 
x-méthyladipique.  Pour  éviter  que  l'acide  bibasique  contienne  de 
l'éther  acide,  il  est  nécessaire  d'employer  le  double  de  la  quantité 
de  potasse  nécessaire  et  de  chauffer  en  vase  clos  à  140-150° 
pendant  6  heures. 

Le  produit  final  dont  on  a  besoin  pour  la  cyclisation  étant 
l'a-méthyladipate  d'éthyle  pur,  il  était  intéressant  de  chercher  à 
préparer  cet  éther,  sans  être  obligé  de  mettre  en  liberté  l'acide 
correspondant.  Or,  on  sait  que  dans  la  préparation  des  éthers 
méthylcyclopentanone-carboniques,  il  est  nécessaire  de  prendredes 

(t)  L.  Bouveault,  Bull.  (3),  1890,  I.  21,  p.  1019. 
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précautions  et  en  particulier  de  bien  refroidir  pour  éviter  l'ouver- 
ture de  Féther  cyclique  en  éther  méthyladipique  par  fixation 
d'une  molécule  d'alcool. 

Pour  réaliser  maintenant  ce  qu'il  était  indispensable  d'éviter  dans 
sa  préparation,  c'est-à-dire  pour  faire  fixer  une  molécule  d'alcool 
au  méthylcyclopentanonecarbonate  d'éthyle,  nous  avons  chaufié  ce 
dernier  en  vase  clos  à  140°  avec  de  l'alcool  absolu  pendant  8  heures; 
Téther  cyclique  n'a  subi  par  ce  traitement  aucune  modification. 
Mais  si  on  répète  la  même  opération  en  additionnant  l'alcool 
absolu  d'un  dixième  de  molécule  d'éthyiate  de  sodium,  la  trans- 
formation est  au  contraire  intégrale  et  fournit,  à  part  2  à  3  0/0  dV 
méthyladipate  acide  d'éthyle,  ïa-méthyladipate  diéthylique,  liquide 
incolore,  bouillant  à  132-134°  sous  15  mm.f  d*~  1,010. 

Trouvé  :  C  0/0,  60.99;  H,  9.50.  —  Calculé  pour  C»H*0O*: 
C  0/0,  61.11;  H,  9.25. 

Cette  expérience  fait  comprendre  pourquoi  la  préparation  des 
éthers  cycliques,  quand  elle  est  faite  sans  précautions,  donne 
naissance  à  une  quantité  plus  ou  moins  forte  des  éthers  mélhyl- 
adipiques  correspondants.  L'éther  cyclopentane-carbonique  sodé 
est  toujours  assez  fortement  alcoolysé  ;  la  solution  alcoolique 
contient  donc  de  l'alcoolate  de  sodium  libre.  Avant  que  la  réaction 
de  l'iodure  de  méthyle  l'ait  complètement  transformé  en  iodure  de 
sodium,  il  a  le  temps  d'agir,  grâce  à  l'élévation  de  température,  sur 
les  premières  portions  d'éther  méthylcyclopeutanone-carbonique 
formées. 

Cyclîsattonde  PoL-méthyladipate  d'éthyle.  — Si  l'on  traite  IVmé- 
thyladipate  diéthylique  par  Tamidure  de  sodium  avec  les  précau- 
tions décrites  pour  la  cyclisation  de  I'adipate  d'éthyle,  on  obtient 
le  f-méthylcyclopentanone-9rcarbonate  d'éthyle 

CO 

CH3-CHT     «CH-COOCW 

I  I 

CH2 — CH2 

liquide  bouillant  à  105°  sous  12  mm.  et  à  117°  sous  20  mm., 
dj=  1.057. 

Trouvé  :  C  0/0,  63.28  ;  H,  8.68.  —  Calculé  pour  C»H'*G3  : 
C  0/0,  68.53  ;  H.  8.24. 

La  semi-carbazone  se  fait  mal  ;  nous  n'avons  pu  obtenir  qu  un 
produit  gomraeux  qui  s'est  obstinément  refusé  à  cristalliser,  même 
après  un  séjour  de  plusieurs  mois  sur  une  plaque  de  porcelaine 
poreuse. 
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Isopropyîationdu  mêthylcyclopeûtanme-*(-carbonate  détbyte.  — 
Lf'élher  cyclique  dissous  dans  l'alcool  en  présence  d'une  molécule 
d'éthylate  de  sodium  ne  réagit  pas  à  froid  sur  l'iodure  d'isopro- 
pyle  ;  mais  si  l'on  chauffe  le  mélange  d'abord  à  100°,  puis  à  150°  à 
l'autoclave  pendant  6  heures,  la  réaction  s'opère  avec  un  rendement 
d'environ  70  0/0.  Oa  obtient  ainsi  le  y-métbyl-%-isopropyl'Cyclo- 
pentanone- carbonate  d'étbyle,  liquide  bouillant  à  128-124°  sous 
10  mm.  DJ  =  1.009. 

Trouvé  :  C  0/0,  67.34  ;  H,  9.61.  —  Calculé  pour  C**H*°0*  : 
C  0/0,  67.92;  H,  9.48. 

Ouverture  de  ta  chaîne  t-méthyl-d-isopropyladipate  diéthy- 
lique.  —  L'éther  cyctisé  isopropylé  en  a  est  beaucoup  plus  résis- 
tant à  l'alcoolyse  que  le  dérivé  a-méthylé.  Il  ne  s'ouvre  nullement 
au  moment  de  sa  préparation  quoique  la  température  s'élève 
jusqu'à  150°.  Même  le  chauffage  à  150°  avec  de  l'alcool  contenant 
1/10  de  molécule  d'éthylate  est  impuissant  à  l'alcoolyser.  On 
obtient  au  contraire  un  bon  résultat  en  employant  une  molécule 
cTéthylateet  chauffant  à  150-160°  pendant  6  heures.  Le  contenu 
de  l'autoclave  refroidi,  est  versé  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu.  Il  est  facile  d'extraire,  par  agitation  à  l'oxyde  d'éthyle, 
Yx-métbyl-oJ'isopropyladipate  diétbylique,  liquide  incolore,  bouil- 
lant à  144-146°  sous  14  mm. 

La  saponification  de  cet  éther  par  la  potasse  alcoolique  conduit 
ensuite  à  l'acide  cherché. 

11  ne  faudrait  pas,  dans  le  but  d'obtenir  directement  cet  acide, 
traiter  l'éther  cyclique  par  la  potasse  alcoolique,  car  il  se  fait  une 
réaction  toute  différente,  qui  donne  naissance  à  de  W-méthyl- 
d-i&opropylcyclopentanone  et  à  du  carbonate  de  potassium  : 

GO  GO 

CH3-GH      C<^Q^2|i5+2KOH = CH^-CH      CH-C3H?+C03H2+C2H60 
CH2— CH2  CH2— CH2 

Saponification  de  rormélbyl-a'-isopropyladipate  diétbylique.  — 
Cette  saponification  est  encore  plus  difficile  à  réaliser  que  celle  de 
lVméthyladipate.  11  faut  chauffer  pendant  8  heures  à  140-150° 
arec  8  lois  la  quantité  nécessaire  (6  molécules)  de  potasse  alcoo- 
lique i  20  0/0.  On  chasse  l'alcool  au  bain  de  sel,  précipite  par 
l'eau  et  agite  à  l'éther  pour  enlever  quelques  impuretés  neutres. 
L'acide  est  ensuite  précipité  par  l'acide  chlorhydrique  sous  forme 
d'une  huile  qu'on  enlève  à  l'éther  et  qu'on  redissout  ensuite  dans 
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le  carbonate  de  soude.  La  solution  carbonatée  cède  à  l'éther  une 
quantité  extrêmement  faible  d'un  produit  cristallisé,  sans  doute 
lactonique,  qui  fond  à  145°.  L'acide,  mis  en  liberté  de  cette  solu- 
tion, est  enlevé  à  l'élher  et  soumis  à  la  distillation  dans  le  vide. 
Il  bout  à  215-220°  sous  14  mm.  et  se  présente  alors  sous  la  forme 
d'un  liquide  visqueux  cristallisant  lentement.  On  accélère  sa  cris- 
tallisation, comme  cela  a  déjà  été  indiqué,  à  l'aide  d'acide  for- 
mique.  Nous  le  dissolvons  dans  cet  acide  et  ajoutons  de  l'eau  a  la 
solution  jusqu'à  formation  d'un  léger  trouble  etabandonnons  ensuite 
au  repos.  Les  cristaux  essorés  et  séchés  sont  recristallisés  dans  le 
benzène,  puis  dans  l'eau  bouillante,  où  ils  sont  médiocrement 
solubles.  Ils  fondent  alors  à  110-111°,  quand  on  les  projette  sur  un 
bain  de  mercure  ou  un  bloc  Maquenne  chauds. 

Trouvé  :  C  0/0,  59.07  ;  H,  9.22.  —  Calculé  pour  C»0H*«O*  : 
C0/0,  59.41;  H,  &.91. 

Cet  acide  est  identique  à  celui  qui*  a  été  obtenu  par  M.  Blanc  (1) 
dans  des  expériences  contemporaines  des  nôtres,  par  décompo- 
sition ignée  de  l'acide  tricarbonique  C3HM2H-CH*-CH*-CH<^g* 

bo*H 

Cet  auteur  a  indiqué  103°  comme  point  de  fusion  de  son  acide,  ce 
qui  tient  surtout  à  sa  manière  différente  d'observer  cette  constante. 
La  comparaison  des  deux  acides  et  de  leurs  mélanges  a  prouvé 
leur  complète  identité. 

A  côté  de  cet  acide  cristallisé  fondant  à  110-111°  nous  avons, 
comme  M.  Blanc,  obtenu,  par  évaporation  du  dissolvant  une  assez 
notable  portion  d'un  produit  visqueux  qui  abandonne  peu  à  peu  de 
nouveaux  cristaux  fondant  à  110-111°. 

Nous  reviendrons  sur  la  composition  de  ces  eaux-mères  dans  le 
mémoire  suivant. 


N*  76.  —  Synthèse  de  dérivés  du  cyclopentane  à  l'aida  de 
l'adipate  d'ôthyle  (V).  Synthèse  de  l'acide  dihydrocam- 
phorique  racémique  (2e  méthode)  ;  par  L.  BOUVEÀULT  et 
R.  L0CQUIN. 

Nous  donnerons  dans  ce  mémoire  le  détail  des  opérations  qui 
nous  ont  permis  d'isopropyler  d'abord,  puis  de  méthyler  ensuite 
l'acide  adipique. 

(1)  G.  Blanc,  Bull.  (3),  1905,  t.  33,  p.  908. 
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Isopropylation  du  cyclopentanone-carbonate  déthy le. — L'iodure 
d'isopropyle  n'agit  pas  sur  le  cyclopentanone-carbonate  d'éthyle 
sodé  avec  autant  de  facilité  que  l'iodure  de  méthyle.  La  réaction 
ne  se  déclare  pas  à  froid  ;  il  est  indispensable  de  chauffer  le  mé- 
lange à  l'autoclave  au  bain  d'eau  salée  (105°)  pendant  une  dizaine 
d'heures.  D'une  part,  l'isopropylation  est  incomplète  ;  de  l'autre,  le 
chauffage  prolongé  avec  la  solution  produit  l'alcoolyse  partielle 
des  éthers  cycliques.  Cette  alcoolyse  semble  totale  relativement  au 
cyclopentanone-carbonate  d'éthyle  qu'on  retrouve  à  l'état  d'adipate 
d'éthyle,  tandis  qu'elle  n'est  que  partielle  pour  Yorisopropylcyclo- 
pentanone-carbonatedétbyle,  beaucoup  plus  résistant  que  ses  homo- 
logues inférieurs.  Aussi  le  produit  de  la  réaction  est-il  un  mélange 
dVisopropylcyclopentanone-carbonate  d'éthyle,  d'adipate  d'éthyle 
et  dVisopropyladipate  d'éthyle.  Les  deux  premiers  ont  des  points 
d'ébullition  trop  voisins  pour  pouvoir  être  séparés,  même  par  dis- 
tillation à  la  colonne,  et  l'éther  isopropylcyclopentanone-carbonique 
ainsi  obtenu,  bouillant  à  1*1-143°  sous  27  mm.,  n'est  pas  tout  à 
fait  pur,  comme  le  montre  l'analyse  suivante  : 

Trouvé  :  C  0/0,  65.28  ;  H,  9.£2.  —  Calculé  pour  C»»H««08  : 
C  0/0,  66.7;  H,  9.1. 

Malgré  cela,  il  donne  une  semicarbazone  qui,  après  recristalli- 
sation dans  un  mélange  d'éther  de  pétrole  et  d'alcool,  fond  à  141- 
142°  et  dont  l'analyse  prouve  la  pureté. 

Trouvé  :  C  0/0,  56.44  ;  H,  8.70  ;  N,  16.87.  —  Calculé  pour 
C"H*«0*Na  :  C  0/0,  56.47  ;  H,  8.42  ;  N,  16.47. 

Au  lieu  de  chercher  à  préparer,  comme  dans  le  cas  du  dérivé  mé- 
thyle, le  dérivé  cyclique  isopropylé  à  l'état  de  pureté  pour  l'ouvrir 
ensuite,  par  alcoolyèe,  de  façon  à  obtenir  l'éther  adipique  substitué, 
nous  avons  trouvé  plus  avantageux  de  préparer  l'acide  a-isopro- 
pyladipique  pur  et  de  l'éthérifler  ensuite.  Pour  cela,  il  n'est  pas 
nécessaire,  ni  même  utile,  de  soumettre  à  la  rectification  fraction- 
née le  produit  de  l'isopropylation  ;  il  suffit  de  le  saponifier  par 
chauffage  avec  trois  fois  la  quantité  nécessaire  de  potasse  alcooli- 
que, à  130°,  à  l'autoclave,  pendant  7  à  8  heures.  En  ouvrant  l'au- 
toclave, on  constate  la  présence  d'un  sel  insoluble  dans  l'alcool, 
qu'on  essore  et  qui  est  formé  d'un  mélange  de  carbonate  et  d'adi- 
pate de  potassium.  Le  carbonate  est  dû  à  ce  qu'une  partie  de 
l'éther  isopropylé  cyclique  est  décomposé  par  l'alcali  en  carbonate 
et  isopropylcyclopentanone. 

Après  avoir  chassé  l'alcool,  on  ajoute  de  l'eau  et  on  agite  la 
solution  aqueuse  à  l'éther,  qui  enlève  une  quantité  notable  dVj'so- 
propylcyclopentanone.  Cette  acétone  bout  i  174*  à  la  pression 
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ordinaire  et  présente  une  odeur  camphrée  assez  agréable.  Sa  semi- 
car  ba  zone  y  peu  soluble  dans  le  benzène,  insoluble  dans  l'étber  de 
pétrole,  se  dépose  en  fines  aiguilles  de  sa  solution  dans  l'alcool 
absolu  bouillant.  Elle  fond  à  200-201°. 

Trouvé  :  C  0/0,  58.89  ;  H,  9.52  ;  N,  22.61.  —  Calculé  poor 
CWîON*  :  C  0/0,  59.02  ;  Hr  9.29  ;  N,  22.95. 

La  solution  alcaline  acidifiée  abandonne  un  mélange  d'acides 
adipique  et  a-isopropyiadipiqoe  qu'on  enlève  par  agitation  à  l'éther. 
Une  partie  de  l'acide  adipique,  peu  soluble  dans  ee  dissolvant,  se 
dépose.  On  débarrasse  la  solution  de  l'oxyde  d'éthyle  par  chauf- 
fage au  bain-marie  et  on  distille  le  résidu  dans  le  vide.  L'acide 
adipique  bout  à  210°  sous  10  mm.  et  l'acide  isopropylé  à  222°  sous 
la  même  pression.  Le  produit  visqueux  bouillant  de  215  *  225* 
est  versé  encore  tiède  dans  un  mélange  d'éther  anhydre  et  de 
ligroïne,  puis  agité  à  l'aide  d'une  baguette  de  verre.  On  obtient 
bientôt  une  masse  cristalline  qu'on  essore  et  qu'on  fait  recristal- 
liser dans  un  mélange  bouillant  d'éther  anhydre  et  de  ligroïne,  qui 
ne  dissout  pas  l'acide  adipique. 

L'acide  %4sopropyladipique  cristallise  par  refroidissement.  Il  est 
très  soluble  dans  l'eau  et  dans  les  dissolvants  organiques  neutres, 
sauf  l'éther  de  pétrole,  et  fond  à  66-67°.  M.  Blanc,  qui  l'a  obtenu 
par  un  procédé  tout  différent  (l),  a  trouvé  qu'il  fondait  h  69*  ; 
nous  nous  sommes  assurés  que  ces  deux  acides  étaient  identiques. 

Trouvé  :  C  0/0,  57.27  ;  H,  8.68.  —Calculé  pour  C»H««0*  :  C  0/0, 
57.45;  H,  8.51. 

L'acide  «-isopropyladipique  cristallisé  et  pur  a  été  dissous  dans 
quatre  fois  son  poids  d'alcool  absolu  qu'on  a  saturé  par  l'acide  chlar- 
hydrique  sec.  65  0/0  de  l'acide  organique  se  transformée!  enéther 
diéthylique,  le  reste  en  éther-acide  qui,  après  séparation,  est 
éthérifié  de  la  même  manière.  On  obtient  ainsi  d'uae  manière 
presque  intégrale,  Vvrisopropyladipate  diélhylique%  liquide  inco- 
lore bouillant  à  148-149°  sous  17  mm.  ;  rfj  =  0.9676. 

Trouvé  :  C  0/0, 68.61  ;  H,  9.97.—  Calculé  pour  C«H»*0*  :  C  0/0, 
63.93;  H,  9.83. 

Cyclisation  de  ta-isopropyladipate  diéthylique.  —  La  cych- 
sation  se  fait  sans  difficultés  à  l'aide  de  I'amidure  de  sodium. 
On  purifie  le  yisopropylcyclopentanone-carbonate  d%èthyle  par 
dissolution  dans  la  soude  à  8  0/0.  On  le  sépare  ainsi  de  Tëther 
isopropyladipique  inaltéré  et  d'un  peu  d'isopropyleyelopentanone 
qui  prend  naissance  dans  la  réaction.  L'éther  cyclique  régénéré  de 

(1)  G.  Ulang.  Bull.  Soc.  chirn.  (3),  1905;  t.  33,  p.  907. 
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sa  solution  alcaline  est  lavé  au  carbonate  de  potassium  qui  dissout 
une  certaine  quantité  d'isopropyladipate  mono-éthylique,  bouillant 
à  185°  sous  15  mm.  Ce  dernier,  après  une  nouvelle  éthériflcation, 
peut  être  cyclisé  à  son  tour. 

Le  yisopropyhyclopentanone-carbonate  cTéthyle,  dont  on  ob- 
tient les  2/3  du  poids  d'isopropyladipate  employé,  bout  à  132-136° 
sous  14  mm.  ;  ofJ  =  1.028. 

Trouvé  :  C  0/0,  66.08;  H,  9.13.  —  Calculé  pour  C"H*»03  :  C0/0, 
66.67;  H,  9.09. 

Mëthylation  de  Téther  cyclisé.  —  Cette  méthylation  s'opère  par- 
faitement en  abandonnant  à  froid,  pendant  plusieurs  jours,  le  mé- 
lange de  f-isopropyicyclopentanone-carbonate  d'éthyle,  d'èthylate 
de  sodium  et  d'iodure  de  métbyle.  Si  l'on  opère  à  100-105°  à  l'au- 
toclave, la  réaction  est  beaucoup  plus  rapide,  mais  le  produit 
obtenu  est  moins  par.  On  n'a  pas  à  craindre  l'ouverture  de  la 
chaîne,  comme  dans  le  cas  de  la  méthylation  de  Téther  cyclique 
non  substitué,  mais  une  certaine  quantité  de  produit  est  décomposé 
en  carbonate  de  potassium  et  méthylisopropylcyclopentanone.    • 

L'ot-méthyl-T-isopropylcyclopentanone-carbonate  dPéthyle,  débar- 
rasse d'éther  non  méthylé  par  lavage  aux  alcalis,  constitue  un 
liquide  incolore  bouillant  à  128-129°  sous  12  mm.  ;  d*  =  1.027. 

Trouvé  :  C  0/0,  67.42;  H,  9.71.— Calculé  pour  C*»H*>0  :  C0/0, 
67.92;  H,  9.43. 

Ouverture  de  la  chaîne.  —  UoL-méthyl-t-isoprapylcyclopenta- 
none-carbonate  déthyle  s'alcoolyse  exactement  dans  les  mêmes 
conditions  que  le  fait  son  isomère,  VcL-isopropyl-f-inéthylcyclopen- 
tanone-carbonate  (Téthyle,  et  donne  naissance  au  même  a.a'-i'so- 
propykdipate  diéthylique.  La  saponification  transforme  ce  dernier 
éther  en  un  acide  qui,  après  distillation  dans  le  vide,  abandonne, 
sous  l'influence  de  l'acide  formique  étendu,  des  cristaux  fondant 
à  110-111°  tandis  qu'il  reste  dans  les  eaux-mères  une  assez  forte 
proportion  de  produits  acides  visqueux  d'où  se  dépose  à  la  lon- 
gue une  nouvelle  quantité  de  cristaux  fondant  à  110-111°. 

Quel  que  soit  l'ordre  des  opérations  qui  conduisent  à  la  prépa- 
tion  de  l'acide  a.a'-inéthylisopropyladipique,  on  arrive  donc  au 
même  mélange  acide,  bouillant  à  215-220°  sous  14  mm.,  cristalli- 
sant ensuite  partiellement  et  lentement. 

Nous  nous  sommes  demandé  si  la  partie  non  cristallisée,  sur 
laquelle  nous  avons  déjà  attiré  l'attention  à  la  fin  du  mémoire  pré 
cèdent,  ne  contenait  pas  une  notable  quantité  d'éther  acide,  tenant 
en  dissolution  l'acide  fondant  à  110-111°.  L'analyse  nous  a  prouvé 
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que  le  produit  liquide  avait  exactement  la  même  composition  que 
l'acide  pur. 

Trouvé:  C  0/0,  59.28;  H,  9.11.—  Calculé  pour  C«°H*»0*  :  G  0/0, 
59.41;  H,  8.91. 

L'acide  visqueux  ne  possède  pas  seulement  la  composition,  mais 
aussi  la  constitution  de  l'acide  a.a'-méthylisopropyladipique,  car  il 
peut  être  transformé  intégralement  en  a-méthyl-a'-isopropyicyclo- 
pentanone,  suivant  l'équation  : 

C02H     C02H  CO 

CH3-CH  CH-CW  =  G02  +  CH3-CH     CH-CW  +  H20 

CH2 CH2  CH2— CH2 

11  suffit,  pour  cela,  de  le  chauffer  avec  un  excès  d'anhydride 
acétique  et  de  chasser  par  ébullition  l'acide  acétique  et  l'anhydride 
en  excès.  L'anhydride  qui  a  pris  naissance  6e  décompose  très 
régulièrement  par  la  chaleur  (1). 

11  semble  donc  vraisemblable,  comme  M.  Blanc  Ta  admis  (loc. 
cit.)y  que  l'acide  cristallisé,  fondant  à  110-111°,  prend  naissance 
mélangé  à  son  stéréoisomère  qui  est,  ou  liquide  ou,  tout  au  moins, 
très  soluble  et  forme  avec  la  variété  fusible  à  110-111°  uneutectique 
incristallisable. 

Nous  avons  cherché  à  séparer  ces  deux  acides  à  l'aide  de  déri- 
vés cristallisés,  en  particulier,  des  semicarbazones  de  leurs  éthers 
avec  i'acétol.  Nous  avons  transformé  l'acide  fondant  à  110-111°  en 
sel  de  sodium  par  l'action  de  Talcoolate  de  sodium.  Ce  sel  dessé- 
ché dans  le  vide  a  été  chauffé  avec  un  excès  d'acétone  mono- 
chlorée. 

Uéther  diacétolique  ainsi  obtenu  bout  vers  280°  sous  12  mm.  ; 

au  contact  de  la  semicarbazide  en  excès,  il  donne  une  disemicar- 

bazone  : 

GH3 

CH3-CH-CO-0-CH2-C=N-NH-CO  NH2 

CH2 

CH2 

£"^CH-CH-CO-0-CH2-C = N-N  H-CO-N  H2 

CH3 

(1)  C.  Montemartini.  Bcnd.  Lincéi,  1896,  t.  2,  p.  228  ;  Bull.  (3),  1897,  t.  18, 
p.  548.  —  Martine.  Bull.  (3),  1902,  t.  27,  p.  420. 
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qui,  après  recristallisation  dans  l'alcool  méthylique,  fond  à  162°  en 
&e  décomposant. 

Trouvé  :  C  0/0,  50.67  ;  H,  7.93  ;  N,  19.31.  —  Calculé  pour 
C«8Hs«06N«  :  C  0/0,  50.47;  H,  7.47;  N,  19.63. 

L'acide  huileux,  traité  de  m£me,  fournissant  avec  un  excellent 
rendement  la  môme  disemicarbazone  fondant  à  162°,  il  y  aurait  lieu 
de  croire  qu'on  se  trouve  en  présence  d'un  seul  acide  méthyliso- 
propyladipique  dont  une  importante  fraction  serait  maintenue  à 
l'état  huileux  par  une  faible  quantité  d'impuretés. 

Or,  si  Ton  saponifie  par  la  potasse  alcoolique  cette  semicarba- 
zoue  d'éther  acétolique,  et  il  faut  pour  cela  chauffer  à  150°  en 
vase  clos  avec  la  potasse  alcoolique  en  excès,  on  extrait  de  la  so- 
lution alcaline  un  acide  liquide  qui,  après  distillation  dans  le  vide, 
ne  cristallise  que  très  lentement  en  abandonnant  les  mêmes  cris- 
taux, peu  soiubles  dans  l'acide  formique  étendu  et  fondant  à 
110-ilK 

Ces  expériences  montrent  que  les  deux  acides  stéréoisomères  se 
transforment  mutuellement  l'un  dans  l'autre  sous  l'influence  de  la 
chaleur  et  du  temps,  la  modification  liquide  se  formant  de  préfé- 
rence à  chaud.  Ce  fait  est  à  rapprocher  des  transformations  mu- 
tuelles par  la  chaleur  des  acides  ta  r  trique  s  racémique  et  inactif. 

MM.  Zelinsky  et  Mohr  (1)  ont  trouvé  de  leur  côté  que  les  deux 
acides  ot.a'-diméthyladipiques  stéréoisomères,  qui  ont  pu  être  isolés  • 
l'un  et  l'autre  à  l'état  cristallisé,  se  transforment  l'un  dans  l'autre, 
par  l'action  de  la  chaleur,  en  présence  d'eau,  d'acide  chlorhydri- 
quev  d'ammoniaque,  d'aniline  ou  de  pipéridine. 

On  ne  peut  dire  si  la  semicarbazone  cristallisée  correspond  à 
l'acide  fusible  à  110-111°  ou  à  son  isomère  ;  il  est  seulement  vrai- 
semblable qu'elle  se  rapporte  au  stérébisomère  dont  le  sel  de 
sodium  est  stable  à  100°. 

N°  77.  —  Sur  les  acides  adipiques  substitués  en  a  ; 
parL.  BODVEAULT  et  R.  L0CQUIN. 

Nous  avons  indiqué  dans  les  précédents  mémoires  une  méthode 
générale  permettant  d'obtenir  les  acides  adipiques  substitués  en  a. 
Nous  avons,  au  cours  de  ces  recherches,  préparé  une  certaine 
quantité  de  deux  d'entre  eux,  les  acides  a-méthyl-  et  a-isopropyl- 
adipiques.  Nous   décrirons  ici  ces  deux  acides  ainsi  que  leurs 

(1)  Zelinski.  D.  eh.  G.,  1891,  t.  24,  p.  4002  ;  Bull.  (3),  1898,  t.  8,  p.  717.  — 
Mohr.  D.  ch.  G.%  1901,  t.  34,  p.  807  ;  Bull.  (8),  1902,  t.  28,  p.  415. 

soc.  chim.,  4*  sér.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires  29 
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principaux  dérivés,  mettant  en  évidence  certaines  propriétés  <\m 
nous  ont  semblé  généralisables  et  caractéristiques  de  la  substi- 
tution en  a  dans  les  acides  adipiques. 

Acide  cL-méthyladipique.  —  Ce  corps  a  déjà  été  décrit  sommai- 
rement par  l'un  de  nous  (1)  ;  il  avait  été  obtenu  auparavant  par 
W.  Perkïn  junior  et  Bone  (Chem.  Soc,  t.  67,  p.  108,  Hall.  fS-, 
1. 14,  p.  1030)  dans  la  saponification  de  l'éther  méthylbutanetétra- 
carbonique  et  par  G.  Montemartini  (2)  à  l'aide  de  la  réaction  du 
y-chlorobutyrate  d'éthyle  sur  le  méthylmalonate  d'éthyle  sodé  ;  on 
obtient  dans  la  même  réaction  une  quantité  notable  d'acide  a^-di- 
méthylglutarique.  Plus  récemment  W.  Perkin  j.  et  G.  Tattersall  ('3 "'. 
font  rencontré  dans  l'oxydation  de  l'acide  A6-tétrahydro-mét8to- 
luique.  M.  Markownikoff  (4)  a  annoncé  avoir  également  obtenu  le 
même  acide  dans  l'oxydation  nitrique  de  la  p-méthylcyclohexanone, 
mais  ce  fait  ayant  été  contesté,  nous  reviendrons  sur  ce  sujet  pro- 
chainement. 

On  prépare  très  facilement  l'acide  a-méthyladipique  en  saponi- 
fiant ses  éthers  méthylique  et  éthylique  par  chauffage  en  vase  clos 
à  140-150°  pendant  6  heures  avec  3  molécules  de  potasse  alcoo- 
lique. Ces  éthers  s'obtiennent  eux-mêmes  d'une  manière  quasi 
intégrale  par  chauffage  à  100°  des  éthers  méthyl-cyclopentanone- 
carboniques  avec  les  alcools  correspondants  tenant  en  solution  une 
petite  quantité  d'aicoolaie  de  sodium.  Ils  peuvent  même  prendre 
naissance  directement  dans  la  préparation  des  éthers  méthylcyclo- 
pentanone-carboniques,  si  l'on  maintient  quelques  heures  au  bain- 
marie  le  produit  de  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  le  dérivé 
sodé  de  l'éther  cyclopentanone-carbonique.  Cette  fixation  d'alcool 
est  si  aisée,  dans  le  cas  de  l'éther  méthylique,  qu'elle  rend  déli- 
cate la  préparation  du  méthylcyclopentanone-carbonate  de  méthyle. 

U acide n-méthyladipique  bout  à  209°  sous  18  mm.  et  se  concrète 
en  cristaux  très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther.  le  chloro- 
forme, moins  soiubles  dans  le  benzène  froid,  peu  solubles  dans 
l'éther  de  pétrole  et  fondant  à  60°.  Ce  corps  est  très  difficile  à 
obtenir  bien  cristallisé,  parce  qu'il  se  dépose  généralement  à  l'état 
huileux,  par  refroidissement  de  ses  solutions  et  ne  cristallise 
qu'ensuite. 

(1)  U  Bouveault,  BulL  {3),  L  24,  p.  1019  el  t.  23,  p.  160, 
.    (2]  Montemartini,  D.  en.  G.,  t.  29.  p.  2058;  Bull.  (3),  1896,   t.  16,  p.  1874. 

(3)  W.  Perkin  j.,  G.  Tattersall,  Chem. 'Soc,  1905,  t.  87,  p.  1083;  Bull.  3. 
1906,  t.  36,  p.  297. 

--  (4)  Mabkownikoff,  ù.  ch.  G.,  1000,  t.  33,  p.  1908  «t  Bmll.  Soc  Chim.  $\ 
t.  24,  p.  816. 
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Son  éther  diméthylique  bouta  112-114°  sous  10  mm.,  c/J  =  1 .054  ; 
son  èlhev  diéthyliqne  bout  à  182-134°  sous  15  mm., d*  =  1.010. 

Pour  caractériser  l'acide  a-méthyladipique,  nous  avons  pré- 
paré son  éther  diacétolique  en  chauffant  son  sel  de  sodium  sec 
avec  de  la  monochloracétone  en  excès.  L'éther  diacétolique  cons- 
titue un  liquide  un  peu  épais,  bouillant  sans  décomposition  vers 
230°  sous  12  mm.  ;  au  contact  de  la  semicarbazide  en  solution 
acétique,  il  fournit  une  disemicarbazone  très  soluble  dans  tous  les 
dissolvants  et  se  déposant  en  cristaux  mal  formés,  fondant  à  157- 
160°  avec  décomposition. 

Trouvé  :  C  0/0,  46.91  ;  H,  7.15;  N,  20.74.  —  Calculé  pour 
C*5H**0«N<>:  C  0/0,  46.63  ;  H,  6.73;  N,  21.76. 

La  diamide  est  plus  avantageuse  pour  la  caractérisation  de  cet 
acide.  On  l'obtient  on  abandonnant  à  froid  pendant  quelques  jours 
l  éther  diméthylique  avec  une  solution  aqueuse  d'ammoniaque.  La 
solution  évaporée  dans  le  vide,  abandonne  VoL-méthyladipodia- 
mide  qui,  après  recristallisation  dans  l'alcool,  forme  de  petits  cris- 
taux blancs,  fondant  à  185-186°,  très  peu  solubles  dan6  les  dissol- 
vants organiques  neutres,  assez  solubles  dans  l'eau. 

Trouvé:  C  0/0,  52.62;  H,  9.12;  N,  17.34.  —  Calculé  pour 
CWWO*  :  C  0/0,  53.2  ;  H,  8.8;  N,  17.7. 

L'action  de  l'aniline  sur  l'acide  a-méthyladipique  est  particu- 
lièrement intéressante,  car  elle  permet  aisément  de  la  distinguer 
de  son  isomère  p  ;  elle  a  déjà  été  étudiée  par  l'un  de  nous  (1). 

Tandis  que  l'acide  adipiqueet  l'acide  (3-méthyladipique,  chauffés 
à  l'ébullition  avec  un  excès  d'aniline  se  transforment  presque 
intégralement  en  la  dianilide  correspondante,  l'acide  a-méthyladi- 
pique fournit  un  mélange  tfanilide  neutre  et  tfanilide  adide  dans 
lequel  domine  ce  dernier.  4*r8  d'acide  chauffés  à  l'ébullition 
pendant  6  heures  avec  4  molécules  d'aniline  ont  donné  4  gr.  de 
mono-anilide  et  un  peu  moins  de  2  gr.  d'anilide  neutre. 

La  mono-anilide,  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool, 
assez  soluble  dans  le  benfcène,  peu  soluble  dans  l'éther,  est 
presque  insoluble  dans  l'éther  de  pétrole  ;  elle  est  en  petits  cris- 
taux fondant  à  122°. 

La  dianilide  fond  à  174-175°  et  non  à  168°  tB.  et  T.),  elle  est 
extrêmement  peu  soluble  dans  le  benzène  et  le  toluène.  Elle  se 
dissout  dans  73  fois  son  poids  d'alcool  absolu. 

La  faculté  de  donner  des  mono-anilides  par  ébullition  avec  l'ani- 
line est  caractéristique  des  acides  adipiques  a  substitués  ;  elle  est 

(1)  L.  Bouveaxjlt  et  L.  Tétry,  Bull.  (ri),. 1901,  t.  25,  p.  443. 
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due  à  ce  que  la  substitution  en  a  diminue  sensiblement  l'acidité  du 
carboxyle  voisin  et  cela  d'autant  plus  que  le  groupe  substituant 
possède  un  poids  moléculaire  plus  élevé.  Nous  verrons,  en  effet, 
que  l'acide  a-isopropyladipique  fournit  exclusivement  une  mono- 
anilide  et  M.  Martine  (1)  a  déjà  signalé  que  l'acide  a-méthyl- 
a'-isopropyl-adipique  ne  se  combine  aucunement  à  l'aniline. 

Cet  affaiblissement  des  propriétés  acides  des  carboxyles  fixés  à 
des  atomes  de  carbone  secondaires  ou  tertiaires  a  surtout  été 
étudié  à  propos  des  éthers  de  l'acide  campborique.  On  a  reconnu 
que  les  éthers  de  ces  acides  à  carboxyle  affaibli  prennent  naissance 
avec  difficulté  par  éthériftcation  nouvelle  et  sont  saponifiés  avec 
peine  par  la  potasse  alcoolique.  Nous  avons  constaté  que  les 
éthers  a-méthyladipiques  saponifiés  à  100°  par  la  potasse  alcoo- 

CH*-CH*-CO*H 

lique  donnent  presque  exclusivement  l'éther  acide  uH^-CH-COHI; 

CH3 

il  faut  chauffer  5  à  6  heures  à  140-150°  en  vase  clos  pour  arriver  à 
saponifier  ce  dernier. 

Les  éthers  cL-métbyl-d-isopropyladipiques  sont  encore  plus  diffi- 
cile à  saponifier,  car  les  deux  carboxyles  y  sont  affaiblis. 

Acide  a-isopropyladipique.  — Cet  acide  dont  nous  avons  indiqué 
la  préparation  dans  le  mémoire  précédent,  bout  à  222°  sous  12  mm. 
et  cristallise  aussitôt.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau,  très  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  l'éther  de 
pétrole.  On  le  fait  recristalliser  dans  un  mélange  de  chloroforme  et 
d'éther  de  pétrole  40-60°.  11  forme  des  cristaux  assez  nets  fondant 
à  66-67°. 

Dissous  dans  4  fois  son  poids  d'alcool  absolu  saturé  d'acide 
chlorhydrique  sec  à  0°,  l'acide  a-isopropyladipique  s'éthérifle  avec 
un  rendement  de  65  0/0.  La  portion  acide  est  formée  de  l'éther 
mono-éthylique;  soumise  à  un  traitement  identique,  elle  fournit  une 
nouvelle  quantité  d'éther  neutre.  Va-isopropyladipate  diéthylique 
bout  à  148-149°  sous  17  mm.;  tfj  =  0.9876. 

Trouvé  :  C  0/0,  63.61  ;  H,  9.97.  —  Calculé  pour  C«»H**0*  : 
C  0/0,  63.93  ;H,  9.83. 

Chauffé  à  l'ébullition  pendant  6  heures  avec  6  molécules  d'ani- 
line, l'acide  a-isopropyladipique  fournit  une  masse  pâteuse  qui, 
après  élimination  de  l'aniline  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique, 

U)Mabtine,  C.  /?.,  1. 136,  p.  458. 
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se  dissout  presque  entièrement  dans  la  soude  à  6  0/0.  En  neutra- 
lisant la  solution  alcaline  on  précipite  Vanilide-acide 

CH'-CIP-CO-NHCW 

CH2-CH-C02H 

I 
CH 


A* 


CH*      GH3 

qui  est  assez  soluble  dans  l'éther  et  cristallise  dans  le  benzène 
bouillant  en  fines  paillettes  fusibles  à  117-118°. 

Trouvé:  C  0/0,  68.7;  H,  8.2  ;  N,  5.15.  —  Calculé  pour 
C«*H*«0*N  :  C  0/0, 68.4  ;  H,  8.0  ;  N,  5.3. 

Malgré  le  très  grand  excès  d'aniline,  il  ne  s'est  pas  formé  une 
quantité  de  dianilide  neutre  suffisante  pour  nous  permettre  d'en 
prendre  le  point  de  fusion. 

Les  acides  adipiques  a  substitués  sont  aisément  transformés  par 
ébullition  avec  l'anhydride  acétique  en  les  anhydrides  correspon- 
dants. Ces  derniers,  comme  cela  a  déjà  été  établi  pour  certains 
d'entre  eux  (Montemartini,  Martine,  6.  Blanc,  loc.  cit.)  se  décom- 
posent régulièrement  et  quasi  intégralement  par  la  chaleur  en  gaz 
carbonique  et  cyclopentanones  a  substituées. 

(Laboratoire  de  la  chimie  organique  de  la  Sorbonne.) 

N°  78;  —  Étude  des  copaU  Manille  et  Pontianak  ; 
par  M.  Ch.  COFFIGNIER. 

Le  premier  de  ces  copals  est  connu  depuis  fort  longtemps  ;  le 
second  n'est  employé  que  depuis  quelques  années  : 

Manille. 

Les  copals  de  Manille  constituent  les  résines  fossiles  de  l'Asie. 
Les  principaux  centres  de  production  sont  :  Singapour  dans  la 
presqu'île  de  Malaca,  Bornéo,  île  de  la  Malaisie  et  Macassar,  ville 
des  iles  Célèbes,  dans  la  Malaisie  hollandaise.  On  connaît  trois 
qualités  : 

Manille  dure. 

Manille  demi-dure. 

Manille  friable. 

J'ai  étudié  les  deux  types  extrêmes. 
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A.  —  Manille  dure. 

La  manille  dure  et  la  manille  demi-dure  sont  extraites  de  car- 
rières. Bornéo  fournit  les  manilles  les  plus  dures  et  Macassar  les 
moins  estimées. 

La  manille  dure  se  présente  sous  l'aspect  de  morceaux  volumi- 
neux, d'un  blanc  mat,  jaunes,  rouges  ou  bruns.  Ces  morceaux  se 
cassent  assez  facilement  ;  pour  les  belles  qualités  la  cassure  est 
très  brillante.  Quelques  morceaux  sont  laiteux  au  centre;  l'odeur 
est  aromatique.  Les  essais  suivants  ont  été  faits  sur  une  variété  de 
manille  dure  blanche  : 

Dn 1,065 

Point  de  fusion 190°  (se  ramollit  à  80°) 

Chiffre  de  l'acide 72,80 

Indice  de  Kôttstorfer 87 

Max  Bottier  a  donné  comme  point  de  fusion  d'une  manille  dure 
jaune  145°.  J'ai  trouvé  des  échantillons  de  manille  dite  dure,  fon- 
dant à  135°  et  pour  lesquels  le  chiffre  de  l'acide  était  de  161.8  à 
163  et  l'indice  de  Kôttstorfer  168.3  à  173.9.  Dans  le  Moniteur 
scientifique,  pour  une  manille  dure,  il  a  été  donné  :  chiffre  de 
l'acide  141.4;  indicé  de  Kôttstorfer  176.7.  Tous  ces  nombres 
montrent  combien  sont  variables  des  produits  offerts  sous  le  même 
nom. 

Action  des  principaux  dissolvants,  par  ébullition  : 

Alcool  éthylique.  —  A  froid  le  copal  gonfle  légèrement;  à 
chaud,  solution  opaline.  L'insoluble  est  blanc,  volumineux  et 
friable  : 

Insoluble  total. 

Insoluble  0/0 55.90 

En  présence  d'un  grand  excès  d'alcool,  l'insoluble  tombe  à 
34  0/0. 

Ethev  ordinaire.  —  Comme  avec  l'alcool  éthylique  : 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 58.50 

Alcool  méthylique.  —  A  chaud,  gonflement  très  marqué  ;  le 
copal  emplit  tout  le  ballon.  L'insoluble  est  blanc  jaunâtre  et 
friable  : 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 64 .60 
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Benzène.  —  L'insoluble  est  blanc  jaunâtre,  volumineux  et 
friable  : 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 63.00 

Acétone.  —  Légère  attaque  à  froid,  gonflement  du  copal.  L'inso- 
luble est  blanc,  très  volumineux  et  friable  : 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 . 52.00 

Alcool  amylique.  —  Attaque  rapide  à  Tébullition,  solution  com- 
plète ;  la  solution  est  très  légèrement  teintée  en  jaune  : 

Insoluble  0/0 Soluble 

Chloroforme.  —  Attaque  à  froid,  le  copal  gonfle  et  la  solution 
parait  complète  à  l'ébullition  mais  elle  est  opaline.  A  froid  il  se 
fait  un  dépôt.  L'insoluble  est  blanc,  volumineux  et  friable  : 

Insoluble        Insoluble        Insolable 
dans  le  ballon,    sur  filtre.  total. 

Insoluble  0/0 13.90  23.80  36.10 

Aniline.  —  Attaque  h  froid,  gonflement  du  copal.  La  solution 
est  rapidement  complète  à  l'ébullition,  stable  à  froid.  La  solution 
est  rouge  peu  foncé  : 

Insoluble  0/0 Soluble 

Aldéhyde  benzoïque.  —  Attaque  presque  complète  à  froid,  rapi- 
dement complète  à  Tébullition.  Solution  jaune  d'or,  donnant  un 
léger  dépôt  à  froid.  Insoluble  brun  noirâtre  et  dur  : 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 1.10 

Tétrachlorure  de  carbone.  —  Le  copal  gonfle  à  chaud,  mais 
parait  peu  attaqué.  L'insoluble  est  brun  marron  foncé  et  volumi- 
neux : 

Insoluble  total 

Insoluble  0/0 69 

Essence  de  térébenthine.  —  La  solution  est  jaune,  l'insoluble 
noirâtre  ei  dur  : 

Insoluble  total. 

Insoluble  0/0 73.20 

Acétate  damyle.  — La  solution  est  rapidement  complète  à  chaud, 
elle  reste  stable  à  froid  : 

Insoluble  0/0 Soluble 

bigitized  byVjOOQlC 


456  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

B.  —  Manille  friable. 

Morceaux  mamelonnés,  blancs,  rouges  ou  d'un  brun  clair.  Les 
morceaux  se  cassent  facilement  et  la  cassure  est  assez  brillante, 
très  souvent  humide.  Odeur  aromatique  : 

Dn 1,060 

Point  de  fusion 120°  (se  ramollit  à  45*) 

Chiffre  de  l'acide 145,2 

Indice  de  Kôttstorfer 185,1 

Action  des  principaux  dissolvants  : 

Alcool  éthylique.  —  Solution  jaune  pâle.  Très  faible  insoluble 
(0.900/0)  constitué  par  des  impuretés  : 

Insoluble  0/0 Soluble 

Ether  ordinaire.  —  Attaque  à  froid  ;  le  copai  gonfle,  solution 
opaline  s'éclaircissant  par  refroidissement.  L'insoluble  est  jaune  et 
compact  : 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 28.70 

Alcool  méthylique.  —  Attaque  à  froid  ;  solution  opaline  deve- 
nant tout  à  fait  laiteuse  à  chaud.  La  solution  jaune  pâle  très  clair 
précipite  par  adjonction  d'alcool  méthylique.  L'insoluble  est  jaune 
sale,  dur  : 

Insoluble        Insoluble         Insoluble 
dans  le  ballon,    sur  filtre.  total. 

Insoluble  0/0 1.10  0.20  7.80 

Benzène.  —  Légère  attaque  à  froid,  solution  opaline.  A  chaud, 
le  copal  gonfle  beaucoup  et  emplit  tout  le  ballon.  La  solution  est 
jaune  paille  très  clair;  l'insoluble  jaune,  volumineux  et  friable  : 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 57.90 

Acétone.  —  Très  léger  insoluble  (1.00  0/0)  constitué  par  des 
impuretés  : 

Insoluble  0/0. .  « Soluble 

Alcool  amylique.  —  Attaque  énergique  à  Tébullition,  solution 
jaune  d'or.  L'insoluble  (0.60  0/0)  ne  tient  que  des  impuretés  : 

Insoluble  0/0 Soluble 

Chloroforme.  —  Le  copal  gonfle  un  peu  à  froid  et  beaucoup  à 
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chaud;  l'attaque  se  fait  peu  à  peu.  Insoluble  jaune  sale,  volumineux 
et  friable  : 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 52.40 

Aniline.  —  Attaque  à  froid,  solution  rapide  à  Tébullition,  rouge 
brun  foncé.  L'insoluble  (0.60  0/0)  est  constitué  par  des  impuretés  : 

Insoluble  0/0 Soluble 

Aldéhyde  beazoïque.  —  Attaque  énergique  à  froid,  solution  jaune, 
rapidement  complète  à  chaud,  en  passant  au  brun  rouge  foncé. 
L'insoluble  est  brun  foncé  : 

Insoluble        Insoluble       Insoluble, 
dans  le  ballon,    sur  filtre.  total. 

Insoluble  0/0 0.20  1.50  1.70 

Tétrachlorure  de  carbone.  —  L'insoluble  est  noirâtre,  dur  et 
brillant  : 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 62 

Essence  de  térébenthine.  —  Insoluble  brun  noirâtre,  dur  et 
brillant  : 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 64.10 

Acétate  damyle.  — Dissolution  facile  et  rapide.  Insoluble  consti- 
tué par  des  impuretés  (0.80  0/0). 

Insoluble  0/0 Soluble 

Pontianak. 

Ce  copal  tire  son  nom  d'un  état  de  l'île  de  Bornéo.  Il  n'est  em- 
ployé que  depuis  quelques  années.  L'aspect  rappelle  beaucoup 
celui  des  manilles  demi-dures.  Les  morceaux  sont  volumineux,  en 
général  transparents;  quelques-uns  sont  laiteux.  Leur  couleur 
varie  du  jaune  clair  au  rouge  brun.  La  cassure  est  légèrement 
brillante,  parfois  humide.  La  pulvérisation  est  assez  facile.  L'odeur 
est  aromatique,  rappelant  celle  de  l'élémi  et  se  développant  à  la 
pulvérisation.  Les  essais  ont  été  faits  sur  une  qualité  ne  renfer- 
mant que  des  morceaux  choisis  : 

D16 1,037 

Point  de  fusion 135°  (se  ramollit  à  55°) 

Chiffres  de  l'acide 134,3 

Indice  de  Kôttstorfer 186,5 

Action  des  principaux  dissolvants. 
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Alcool  éthylique.  —  Attaque  rapide  à  l'ébullition,  solution  jaune 
très  clair.  L'insoluble  (1.  0/0)  paraît  être  uniquement  constitué  par 
des  impuretés  : 

Insoluble  0/0 Soluble 

.  Ether  ordinaire.  —  Attaque  à  froid,  le  copal  gonfle  et  donne 
une  solution  opaline.  La  solution  est  jaune  pâle  ;  l'insoluble  est 
brun  rouge  clair,  compact  et  friable  : 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 46 

Alcool  méthyîique.  —  Gonflement  à  froid  ;  solution  opaline  s*é- 
clairciôsant  à  chaud.  L'insoluble  est  jaune  brun,  compact  et  bril- 
lant : 

Insoluble  total. 

Insoluble  0/0 18.50 

Benzène.  —  Légère  attaque  à  froid,  solution  opaline,  s'éclair- 
cissant  à  l'ébullition.  L'insoluble  est  jaune  rougeâtre,  volumineux 
et  friable  : 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 63 

Acétone.  —  Attaque  énergique  à  l'ébullition,  solution  complète. 
L'insoluble  (1.  0/0;  ne  renferme  que  des  impuretés  : 

Insoluble  0/0 Soluble 

Alcool  amylique.  légère  attaque  à  froid,  solution  opaline  ;  atta- 
que énergique  à  l'ébullition,  solution  jaune  rougeâtre.  1  0/0  d'im- 
puretés constituant  l'insoluble  : 

Insoluble  0/0 Soluble 

Chloroforme.  —  Légère  attaque  à  froid,  solution  opaline,  à  l'é- 
bullition le  copal  gonfle,  la  solution  est  jaune  paille  très  clair.  L'in- 
soluble est  jaune  brun  clair,  volumineux  et  friable  : 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 50. S 

Aniline.  —  Attaque  à  froid  ;  la  solution  parait  rapidement  com- 
plète à  l'ébullition,  rouge  brun  très  foncé.  0.70  0/0  d'insoluble, 
impuretés  : 

Insoluble  0/0 Soluble 

Aldéhyde  benzoique.  —  Attaque  énergique  à  froid;  une  grande 
partie  entre  en  solution  et  celle-ci  est  jaune  pâle. 
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A  Tébullition,  la  dissolution  est  complète;  la  solution  passe  au 
jaune  rougeâtre,  puis  au  brun  foncé,  presque  noir.  0.80  0/0  d'in- 
soluble, impuretés  : 

Insoluble  0/0 Soluble 

Tétrachlorure  de  carbone.  —  Légère  attaque  à  froid,  solution 
opaline.  Le  copal  gonfle  beaucoup  à  Tébullition.  L'insoluble  est 
noirâtre  et  dur  : 

Insoluble  total. 

Insoluble  0/0 61 .90 

Essence  de  térébenthine.  —  Solution  jaune  d'or.  Insoluble  noi- 
râtre et  dur  : 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 66.40 

Acétate  cfamyle.  —  Légère  attaque  à  froid,  solution  opaline.  A 
chaud,  passe  au  jaune  d'or  pâle  et  tout  le  copal  entre  en  solution, 
O.80  0/0  d'insoluble,  impuretés  : 

Insoluble  0/0 Soluble 

Je  résume  dans  le  tableau  suivant  les  insolubles  trouvés  par- 
cbullition  : 

Manille 
Manille  dure.  friable.  Pontianak. 

Alcool  éthylique 55.90  Soluble  Soluble 

Alcool  méthylique 64.60  7.30            13.50 

Alcool  amylique Soluble  Soluble  Soluble 

Ether  ordinaire 58.50  28.70            46 

Chloroforme 36.70  52.40            50.3 

Benzène 63.90  57.90           63 

Acétone 52  Soluble  Soluble 

Essence  de  térébenthine 73 .  20  64 .  10           66 .  40 

Aldéhyde  benzoïque 1.10  1.70  Soluble 

Aniline Soluble  Soluble  Solublo 

Acétate  d'amyle Soluble  Soluble  Soluble 

Tétrachlorure  de  carbone 69  62                 61.90 

Remarques.  —  Le  copal  de  Pontianak  a  donc  des  propriétés  tout 
à  fait  comparables  à  celles  de  la  Manille  friable.  Ses  constantes 
sout  très  sensiblement  les  mêmes,  sa  densité  seule  est  un  peu  plus 
iaible.  A  part  l'action  de  l'éther  et  de  l'alcool  méthylique,  les  dis- 
solvants agissent  très  sensiblement  de  la  même  façon.  Il  est  dif- 
ficile de  se  baser  sur  ces  actions  pour  caractériser  le  copal  Pontia- 
nak. Celui-ci  parait  tout  à  fait  comparable  à  une  Manillle  demi-dure 
très  voisine  de  la  Manille  friable. 
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N°  79.  —  Sur  la  réaction  hémaphéique  des  urines  ; 
par  H.  Emile  DUFAU. 

Dans  un  travail  publié  récemment  dans  le  Journal  de  Pharma- 
cie et  de  Chimie  (i),  M.  le  professeur  Florence  revient  sur  la  ques- 
tion des  urines  dites  «  hémaphéiques  »  pour  attribuer  à  Vurobiline 
une  part  primordiale  dans  les  phénomènes  de  coloration  que  ces 
urines  sont  susceptibles  de  produire  dans  certaines  conditions. 

On  disait  autrefois  qu'une  urine  donnait  la  réaction  hémaphéi- 
que lorsque,  mise  au  contact  de  l'acide  nitrique,  on  obtenait,  dans 
le  voisinage  du  plan  de  séparation,  une  coloration  brun  acajou 
dont  Pintensité  plus,  ou  moins  marquée  s'atténuait  progressive- 
ment dans  les  couches  de  plus  en  plus  éloignées  du  plan  de 
contact. 

Après  avoir  pensé  un  moment,  avec  Franz  Simon,  puis  Gubler, 
que  ce  phénomène  était  dû  à  une  substance  particulière  dérivée 
de  l'hémoglobine  ;  Yhémaphéine,  substance  que  certains  avaient 
même  cru  isoler  à  l'état  de  pureté,  on  en  attribua  plus  tard  la  pro- 
duction à  l'urobiline  seule  ;  c'est  la  thèse  qui  vient  d'être  reprise 
par  M.  le  professeur  Florence. 

Et  cependant,  dès  1887,  MM.  Engel  et  Kiener  ont  montré  qu'il 
n'en  était  rien  par  une  série  d'expériences  dont  je  ne  rappellerai 
que  les  suivantes  (2)  : 

1°  Des  solutions  d'urobilinepure  obtenue  par  le  procédé  de  Jaffé 
n'ont  subi  aucune  altération  de  couleur  au  contact  de  l'acide  nitri- 
que, quelles  que  fussent  leur  concentration  ou  leur  dilution. 

2°  L'examen  méthodique  (Vurines  urobiliques,  fournies  par  des 
sujets  atteints  de  maladies  diverses,  a  montré  que  la  réaction 
hémaphéique  faisait  fréquemment  défaut. 

Sans  pousser  plus  loin  leurs  recherches,  ces  auteurs  pensèrent 
que  la  réaction  hémaphéique  n'est  pas  due  à  une  substance  déter- 
minée, mais  à  Yensemble  des  matières  colorantes  et  chromogènes 
contenues  dans  l'urine. 

Cette  conclusion  m'ayant  paru  un  peu  vague,  j'avais  entrepris 
depuis  longtemps  un  assez  grand  nombre  d'expériences  pour 
tenter  d'éclairer  cette  question,  complexe  comme  toutes  celles  qui 
ont  trait  à  la  pigmentation  des  urines. 

(1)  Journ.  de  Pharm.  et  de  Chim.  (6),  t.  27,  p.  145. 

(2)  Bull.  Soc.  de  BioL,  1887,  t.  39,  p.  186. 
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La  publication  du  travail  de  M.  Florence  m'engage  à  en  faire 
connaître  dès  maintenant  les  résultats. 

Le  premier  point  à  vérifier  était  l'affirmation  d'Engel  et  Kiener 
sur  l'impossibilité  d'obtenir  avec  l'urobiline  seule  la  production  de 
la  teinte  acajou. 

Pour  cela,  j'ai  examiné  méthodiquement  une  longue  série 
d'urines  hémaphéiques  de  la  manière  suivante  :  l'urine  était  traitée 
par  une  quantité  suffisante  de  réactif  de  Denigès  de  manière  à 
éliminer  tous  les  pigments  autres  que  l'urobiline  ;  puis  après 
m'étre  assuré  que  la  liqueur  filtrée  renfermait  bien  de  l'urobiline, 
cette  solution  était  soumise  directement  à  l'épreuve  de  l'acide 
nitrique. 

Jamais,  dans  ces  conditions,  je  n'ai  pu  obtenir  de  phénomène 
de  coloration  comparable  à  la  réaction  hémaphéique  ;  il  ne  se  pro- 
duit rien  d'autre  qu'un  anneau  de  coloration  jaune  qui  vraisembla- 
blement intervient  dans  la  réaction,  mais  ne  saurait  prétendre  la 
représenter  à  lui  seul. 

Si,  au  lieu  d'effectuer  la  défécation  à  l'aide  du  sulfate  mercuri- 
que,  on  fait  usage  soit  de  1/10*  d'acétate  basique  de  plomb,  soit 
d'eau  de  baryte  à  volume  égal,  on  obtient,  au  contact  de  l'acide 
nitrique,  une  sorte  de  dissociation  de  la  coloration  acajou  se  tra- 
duisant par  l'apparition  d'un  anneau  rouge  d'intensité  variable, 
puis,  immédiatement  au-dessous,  un  anneau  jaune  généralement 
assez  peu  marqué. 

La  simple  dilution  de  telles  urines  avec  de  l'eau  donne  lieu  au 
même  phénomène,  moins  nettement  cependant  qu'après  défécation 
au  plomb  ou  à  la  baryte. 

Il  est  facile  de  rendre  encore  plus  évidente  l'intervention  d'une 
matière  colorante  rouge  dans  la  production  de  la  teinte  héma- 
phéique ;  il  suffit  de  mettre  dans  un  tube  à  essai  quelques  centi- 
mètres cubes  d'acide  chlorhydrique  pur  (1),  puis  de  faire  couler 
l'urine  au-dessus  avec  assez  de  précautions  pour  éviter  tout  mé- 
lange brusque  des  deux  liquides.  Au  bout  de  quelques  instants,  en 
examinant  le  tube  sur  un  fond  blanc,  on  verra  la  matière  colorante 
rouge  descendre  lentement  dans  l'acide  en  y  produisant  de  fins 
sillages  verticaux. 

Il  résulte  de  ces  observations  que  la  teinte  acajou  de  la  réaction 
hémaphéique  résulte  du  mélange  de  deux  couleurs  :  l'une  jaune 


(1)  De  l'acide  chlorhydrique  renfermant  du  fer  donnerait  un  anneau  bleu 
fonoé,  violacé;  cette  réaction  constitue  une  méthode  très  rapide  pour  apprécier 
les  variations  de  ttodoxyle  dans  l'urine. 
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due,  au  moins  en  partie,  à  l'urobiline  ;  l'autre  rouge,  dont  Vêle 
ment  producteur  restait  à  déterminer. 

En  examinant  de  plus  près  les  urines  hémaphéiques  qui  se  pré- 
sentaient à  mon  laboratoire,  je  remarquai  bientôt  que  si  elles  ren- 
fermaient toujours  de  l'urobiline,  elles  contenaient  également  d'une 
manière  constante  des  quantités  importantes  d'indoxyle;  j'acquis 
enfin  la  certitude  que  o'était  cet  indoxyle  qui,  sous  la  forme  d7//- 
dirubine,  intervenait  régulièrement  dans  la  réaction  hémaphéiq"*" 
pour  fournir  le  rouge. 

Il  est  facile  de  s'en  rendre  compte  en  agitant  avec  du  chloro- 
forme l'urine  additionnée  de  i/5e  d'acide  nitrique. 

Il  est  bien  probable  que  le  rouge  scatolique  joue  un  rôle  analo- 
gue, mais  je  ne  suis  pas  encore  en  mesure  d'avoir  une  opinion 
précise  sur  ce  point. 

En  résumé,  on  doit  admettre  définitivement  que  l'hémaphéisine 
de  Gubler  n'est  caractérisé  dans  l'urine  par  aucun  pigment  par- 
ticulier et  il  faut  rayer  résolument  le  mot  hémaphéine  de  la  liste 
suffisamment  longue  des  pigments  rencontrés  dans  l'urine. 

Enfin,  si  l'intervention  de  l'urobiline  dans  la  réaction  héma- 
phéique  n'est  pas  douteuse,  ainsi  que  le  pensaient  Gilbert  et 
Herscher  (1 1,  elle  n'a  d'autre  effet  que  de  tempérer  la  coloration 
rouge  produite  par  l'indoxyle  sous  la  forme  d'indirubine, 

Le  rôle  possible  du  rouge  scatolique  reste  à  vérifier. 
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Manuel  de  Chimie  minérale  yHandbuch  der  anorganischen  Che- 
mie),  publié  par  R.  ABEGG,  professeur  à  l'Université  de  Breslau, 
et  de  nombreux  collaborateurs.  —  Editeur  S.  Hirzel,  à  Leipzig 
(Allemagne). 

Si  les  dictionnaires  et  traités  de  Chimie  minérale,  comme  le 
Dammer  ou  l'ouvrage  plus  récent  publié  sous  la  direction  de 
H.  Moissan,  donnent  une  bibliographie  aussi  complète  que  pos- 
sible et  pratiquement  suffisante  des  faits  de  chimie  pure,  leur 
insuffisance,  consentie  d'ailleurs,  pour  les  questions  de  chimie 
générale  et  de  physico-chimie  est  non  moins  démontrée. 

(1;  Gilbeht  et  Herscher.  Ictère  hémaphéique,  Pressé  médicale,  1901 
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Lies  faits  de  cette  nature  sont  justifiables,  en  effet,  d'une  double 
-classification  dont  Tune  a  pour  base  le  phénomène  mesuré  (vitesse 
<ie  réaction,  conductibilité,  indice  de  réfraction,  etc.)  et  l'autre  le 
oorps  soumis  à  l'étude  dans  chaque  cas  particulier.  Les  monogra- 
phies de  chimie  physique  appartiennent  à  la  première,  le  Handbuch 
de  R.  Abegg,  pour  la  chimie  minérale,  appartient  à  la  seconde. 

On  ne  doit  pas  s'attendre,  par  suite,  à  trouver  dans  cet  ouvrage 
toutes  les  combinaisons  qui  ont  pu  être  décrites  quelquefois  même 
sans  analyse  et  que  les  traités  de  Chimie  minérale  pure  doivent 
nécessairement  accueillir  ;  ces  corps  ont  été  laissés  de  côté,  ainsi 
que   ceux  qui  ne  présentent  qu'un  intérêt  très  secondaire.   Par 
contre,  toutes  les  combinaisons  nettement  caractérisées  ou  dignes 
d'intérêt  à  un  point  de  vue  spécial  ont  été  citées  et  leur  étude 
chimique  a  été  complétée  par  l'analyse  de  tous  les  mémoires  trai- 
tant de  leurs  propriétés  les  plus  diverses  et  les  données  numéri- 
ques auxquelles  un  examen  critique  compétent  permettait  d'attri- 
buer une  valeur  au  moins  relative. 

Les  éléments  ont  été  classés  suivant  les  différents  groupes  du 
système  périodique,  et  les  trois  premiers  volumes  parus  contien- 
nent ainsi  : 

2e  volume  (2e  partie).  —  Eléments  du  2e groupe  :  glucinium,  ma- 
gnésium, calcium,  strontium  ;  baryum,  radium,  zinc,  cadmium, 
mercure. 

3e  volume  (ire  partie).  —  Eléments  du  3e  groupe  :  bore,  alumi- 
nium, terres  cériques,  groupe  du  lerbium,  groupe  de  l'erbiura  et 
terres  yttriques,  gallium,  indium  et  thallium. 

3e  volume  (3e  partie).  —  Eléments  du  3°  groupe  :  azote,  arsenic, 
antimoine,  bismuth,  vanadium,  niobium,  tantale. 

Chaque  volume  est  précédé  d'un  article  général  dans  lequel 
R.  Abegg  expose  les  variations  de  propriétés  des  éléments  for- 
mant le  groupe  étudié  et  la  façon  dont  ils  se  comportent  au  point  de 
vue  particulier  de  l'électro-affinité.  Quant  aux  poids  atomiques 
qui  constituent  une  question  d'importance  capitale,  ils  sont  pour 
chaque  élément  l'objet  de  monographies  spéciales  dues  à  H.  Brau- 
ner,  dans  lesquelles  sont  exposées  et  critiquées  les  déterminations 
successives,  et  données  les  raisons  qui  permettent  d'adopter  comme 
In  plus  probable  une  valeur  déterminée. 

L'étude  de  chaque  élément  a  été  confiée  autant  que  possible  à 
des  collaborateurs  familiarisés  avec  le  sujet  parleurs  travaux  per- 
sonnels et  avec  les  méthodes  et  les  théories  physico-chimiques 
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modernes  :  ces  études  présentent,  par  suite,  le  maximum  de  ga- 
rantie qu'on  est  en  droit  de  leur  demander. 

Sous  la  forme  qui  lui  a  été  ainsi  donnée  par  R.  Abegg,  le 
Handbuch  der  anorganischen  C hernie  nous  paraît  répondre ,  par 
suite,  à  un  besoin  de  premier  ordre  ;  il  représente  l'inventaire 
méthodique  et  raisonné  de  ce  que  nous  savons  actuellement  en 
Chimie  minérale,  considéré  sous  l'angle  un  peu  spécial  de  la  phy- 
sico-chimie ;  il  permet  au  lecteur  de  se  rendre  compte  de  ce  qui 
a  été  fait  et  ne  peut  que  favoriser  l'extension  des  recherches  de 
cette  nature  que  Ton  hésite  fréquemment  à  entreprendre  tant  est 
difficile  la  bibliographie  de  ces  questions. 

L'apparition  d'une  telle  œuvre  ne  peut  qu'être  saluée  avec  satis- 
faction par  tous  ceux  qui  désirent  donner  à  leurs  travaux  un  autre 
but  que  la  préparation  d'espèces  chimiques  non  encore  décrites  ; 
elle  constituera  une  date  importante  de  l'histoire  de  la  Chimie 
minérale.  Il  nous  reste  à  souhaiter  que  les  volumes  se  succè- 
dent (1)  maintenant  avec  le  plus  de  rapidité  possible,  car  l'usage 
des  premiers  parus  gâte  le  chercheur  et  rend  plus  désagréable 
chaque  fois  la  déconvenue  éprouvée  quand  on  constate  que  le 
renseignement  désiré  sera  certainement  dans  un  des  volumes  à 
paraître,  mais  qu'à  l'heure  actuelle  il  faut  encore  se  résigner  à  des 
recherches  pénibles  et,  de  plus,  incertaines.  c.  maris. 

(1)  Entre  le  premier  volume  paru  en  1905  et  le  dernier,  il  y  aura  un  inter- 
valle de  quelques  années  qui,  au  point  de  vue  bibliographique^  nuira  à  l'homo- 
généité de  l'ouvrage  ;  il  faut  espérer  que  cet  inconvénient  saura  frapper  l'édi- 
teur et  qu'un  supplément  général  viendra  en  fin  de  publication  mettre  au  même 
niveau  bibliographique  tous  les  volumes. 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  FRANCE 


RAPPORT 

DE    LA    COMMISSION    DES    FINANCES 

Composée  de  : 
Ml.  MEUNIER,  MOUREU  et  FREUNDLER,  rapporteur 

SUR   LIS   COMPTES    DB  L'ANNÉE   1907 


Messieurs, 

Nous  avons  l'honneur  de  vous  présenter  les  comptes  de  l'exercice 
1907,  au  sujet  desquels  il  y  a  lieu  de  faire  quelques  remarques. 

Le  budget  de  1907  est,  comme  vous  le  voyez,  sensiblement  plus 
élevé  que  celui  de  Tannée  précédente  (60,577  fr.  88  au  lieu  de 
55,561  fr.  32).  Celte  augmentation  est  due  principalement  au  fait 
que  le  chapitre  des  dépenses  extraordinaires  comprend  deux  arti- 
cles très  importants  (contribution  au  cinquantenaire,  3,000  francs» 
et  impression  du  catalogue,  1,942  fr.  50);  nous  avons  heureuse- 
ment pu  compenser  cet  accroissement  momentané  de  nos  dépenses 
extraordinaires,  grâce  à  certaines  circonstances  favorables  qui 
sont  les  suivantes  : 

D'une  part,  nos  dépenses  ordinaires  ont  subi  une  réduction  con- 
sidérable et  portant  sur  divers  articles,  du  fait  que  les  réunions 
annuelles  de  la  Pentecôte  ont  coïncidé  avec  la  fête  du  Cinquan- 
tenaire et  que,  par  suite,  aucun  crédit  supplémentaire  n'a  été 
nécessaire. 

D'autre  part,  le  nombre  des  membres  de  la  Société  s'est  accru 
normalement  de  70  membres. 

Enfin,  l'affectation  plus  équitable  des  souscriptions  industrielles, 
qui  a-  été  votée  récemment  par  le  Conseil,  nous  a  permis  de  libérer 
le  budget  de  la  Société  de  la  charge  un  peu  lourde  qui  l'obérait 
depuis  l'extraction  des  journaux  industriels. 

soc.  CMii ,  4*  sir.,  t.  in,  1908.  —  Mémoires.  30 
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Il  résulte  de  ces  diverses  circonstances  qne  le  budget  de  iWl 
se  solde  par  un  boni  de  3,943  fr.  62,  qui  est  supérieur  de  1,200  fr. 
environ  à  celui  de  1906.  La  disponibilité  n'est  toutefois  que  de 
3,143  fr.68,  car  il  faut  retrancher  dm  chiffra  primitif  la  somme  de 
800  francs,  montant  des  souscriptions  perpétuelles  Nouiy  et  Kos- 
tanecki,  qui  doivent  être  placées  en  rentes  inaliénables. 

Dans  ces  conditions,  la  Commission  des  Finances  vous  propose 
de  consacrer  une  partie  de  cette  somme  (2,400  francs  environ)  à 
la  publication  de  10  feuilles  supplémentaires  dans  le  Bulletin,  de 
façon  à  permettre  de  rattraper  le  phis  possible  le  retard  des 
extraits,  des  travaux  étrangers.  Le  solde  serait  mia  provisoirement 
en  réserve,  de  façon  à  parer  aux  dépenses  imprévues  qui  pour- 
raient survenir  dans  le  courant  de  1908. 

La  Commission  vous  propose  en  terminant  de  voter  de  sincères 
remerciements  à  notre  Trésorier,  M*.  Petit,  par  les  soins  duquel 
ces  comptes  ont  été  établis. 

Le  Rapporteur, 

P.  Freundler. 


COMPTES    DE  L'EXERCICE    1907 


fr.      c. 

Cotisations  perçues  en  1907 26  990  65 

Arrérages  de  rentes  sur  l'État 1  700*    » 

Intérêts  des  obligations  de  chemins  de  fer 8  762  50 

Annonces 1  100     » 

Compte  Manson  et  C!e  : 

221  abonnements  Paris  à  30/27 5  96T    » 

39          —            Départements  à  32/29 113!     • 

124          —            Étranger  à  83/30 3  720    » 

Vente  de  1  table     in  série  à  20/15 15    » 

—  2  tables  2e       —      80/24 4S    » 

_        s    _      &       —      30/24 72    » 

—  8  années  diverses  à  30/27" 21$    » 

—  216  numéros  divers  =  9  abonnements  à  30/27  243    • 

A  reporter.   40965' tô 
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fr.      c. 

Repart 49  965  15 

Recettes  extra» réÈmm tm. 

Prélèvement  sur  le  montant  des  souscriptions  indus- 
trielles  4  000    » 

Don  Herran 500 

Souscription  perpétuelle  Noury 400 

—                 —         Kostanecki  et  diplôme 410 

Prix  du  syndicat  des  Cuirs  et  Peaux 100 

—  —             Graines  et  Farines 200 

—  —             Huiles  essentielles 200 

Prix  de  la  Pharmacie  centrale  de  France 250 


250 


Souscription  de  la  chambra  syndicale  des  Produits 

chimiques „ 100 

Remboursement  de  3  obligations  P.-L.-M, , 1  479 

Excédent  des  recettes  de  1906 2  723  18 


Total  des  recettes  en  1907 60  577  88 


Dépenses  ordinaires. 

fr.  e. 

Honoraires  du  secrétaire  général 4  500  * 

Appointements  de  l'agent 1  200  » 

—           des  bibliothécaires 500  » 

Loyer  de  la  salle  des  séances 600  » 

Location  supplémentaire  de  salles  en  1907 100  » 

Gratification  à  l'agent 100  » 

—         au  concierge 50  » 

Etrennes  aux  facteurs 20  » 


Remboursement  â  affranchissements  et  frais  divers 


» 


A  M.  Béhal 260 

A  M.  Sandoz  :  convocations,  frais  de  recouvrement!  et 

dépenses  diverses 589  30 

A  H.  Petit  :  frais  divers 72  50 


A  reporter 7  991  80 
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fr.      c 

Report 7  991  80 

Jetons  aux  collaborateurs 870     • 

Cotisations  et  jetons. remboursés „ 95  10 

Rédaction  du  Bulletin 10  803  30 

Abonnements  aux  journaux  pour  la  rédaction 248  50 

Payé  à  M.  Freundler  (Table  de  1906) ..., 2  OIS  50 

—               (Table  décennale) 800     » 

Factures  : 

Buttner-Thierry,  diplômes.. 425     » 

Hermann 182  20 

Antoine 86  70 

Deutsche  Chemische  Gesellschalt 86     » 

Comptes  Rendus „     6     » 

Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie  (2  années) 30     » 

Vial/ont,  reliures 216  25 

—      enveloppes  diplômes 15     » 

Gravure  médailles 8  50 

Compte  Masson  et  6n°  ; 

La  Société  chimique  a  publié,  en  1907,  199  feuilles 

ainsi  réparties  : 

feuilles 

Mémoires  français 78 

Travaux  étrangers 95 

Liste  des  membres 8 

Rapport  du  Comité    international  des 

poids  atomiques 1/2 

Prix  proposés  par  la  Société 1/4 

Souscription  au  Cinquantenaire 1/2 

—  complémentaire  au  Cinquantenaire  1/4 

Rapport  de  la  Commission  des  finances.  1/2 

Titres  et  tables  de  1900 21 

Total  des  feuilles 199 

Composition,  tirage,  corrections,  papier  et  façonnage 
des  150  premières  feuilles  tirées  à  1.700  exemplaires 
à  121  fr.  10  la  feuille 18165    » 

49  feuilles  supplémentaires  à  98  ir.  10  . ., 4  806  90 

A  reporter 45  298  75 
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fr.     c. 

Report 45  298  75 

Suppressions  de  texte 7  30 

Composition,  papier  et  tirage  de  4  pages  de  couver- 
tures supplémentaires  dans  21  cahiers  à  26  fr 546    » 

Couverture  du  Cinquantenaire 27  40 

Reproduction  de  figures  diverses 44  35 

Distribution  et  affranchissement  du  Bulletin  et  des 

convocations 2  821  45 

Dépenses  extraordinaires. 

Prix  de  Chimie  organique 500    » 

—  du  syndicat  des  Grains  et  Farines 200    » 

—  —            Cuirs  et  Peaux 100    » 

—  —           Huiles  essentielles 200    » 

—  de  la  Pharmacie  centrale  de  France 250    » 

—  —                  —                250    » 

Exposition  de  Milan  : 

Facture  Goudrand 25    » 

—     Gauthier-Villars  et  envoi 78  96 

Achat  de  3  obligations  P.-L.-M.  en  remplacement  de 

3  obligations  remboursées  et  conversion 1  342  55 

Souscription  de  la  Société  pour  son  Cinquantenaire. .  3  000    » 
Frais  d'impression  des  2  catalogues  de  la  Bibliothèque 

de  la  Société  chimique 1  942  50 

Total  des  dépenses  de  1907 56  634  26 

Excédent  de  l'année  1907 8  943  62 

Total  des  dépenses  et  de  l'excédent 60  577  88 

Souscriptions  Industrielles. 

fr.      c. 

Reliquat  de  1906 13  066     » 

Intérêt  des  obligations 432     » 

Total 13  498     » 

A  déduire  pour  publications  d'extraits  industriels  en 

1907 4  000    » 

Reliquat  au  31  décembre  1907 9  498    » 
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Compte  matières. 

VOLUMES   RESTAIT?  «N   DÉPÔT  CHEZ  tt.    MAB80N. 

années:          ÉMU          1900.        1901.         19fe          J*g.       A*U.       tftt».  ttK. 

il  restait,     13i        123        188        98         49         9        54  i» 

Gratis,*.                      »            »           »            i         »          *  i 

Vendus..         *           »            »          2           1         1          1  3 

il  reste     K3t        128        138         91          47         8         53  128 

TABLES. 

1"  Aérto.        *•  téete*  3*  série. 

Il  restait 1883           736  765 

GrnLis >                j»  i 

Vendus 1                2  S 

HresLe... ,     292            778  761 

CONFÉRENCES. 

De  1884  à  1888.      1889  &  1892.       1893  à  1900. 

Il  restait 9  18  840 

Gratis »                »  » 

Vendu »                  »  » 

U  reste 9  13  840 

Confie  4e  JeUms* 

En  caisse  au  iir  janvier  1907 24 1 

U«ru  flei  membres  en  1907 774 

Total : 1015 

Remis  aux  membres  en  1907 868 

En  dflifiSfi  au  i"  janvier  1908 147 

Total 1013 

Médailles  d'argent  Nicolas  Leblanc. 

Il  restait  au  1"  janvier  1907 88 

Distribué  en  1907 4 

Reste  en  caisse 2§ 
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Portefeuille  de  la  Société. 

La  Société  possède  : 

388  obligations  du  chemin  de  fer  de  P.-L.-M. 

82  —  —  d'Orléans. 

441  —  —  âeVKéL 

1,700  francs  de  rente  3  0/0. 

ei  en  urne  propriété  : 

1,200  francs  de  rente  3  0/0  (Legs  Rigout). 

La  Société  possède  en  outre  : 
2  actions  de  l'Hôtel  des  Sociétés  savantes. 

Ces  titres  sont  déposés  au  Comptoir  d'escompte. 


«TRAIT   DES  mCÈS-VEUBMJX  ÏÏES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  27  MARS  1908 

Présidence  de  M.  Maquenne,  présider L 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  G.  H.  Hauser,  chimiste,  hôtel  du  Grand -Saint-Bernard,  à 
Martigny- Ville,  Valais  (Suisse)  ; 

M.  Henri  Delannoy,  pharmacien,  20,  rue  du  Pré-Saint-Gervais, 
àPÉris. 

Est  présenté  comme  membre  non  résident  : 

M,  Joseph  ViÀLA-LofiGEor,  pharmacien,  rue  Droite,  à  Narbonne, 
présenté  par  MIL  Fgjqbbs-Diaicqn  et  Astre. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  2e  volume  du  Truite  de  ehimie  appliquée,  de  M.  Ghabrié. 
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Les  Industries  insalubres  (établissements  classés),  par  M.  Fran- 
çois Coreil. 

La  Biographie  d'Anton  Rosing,  par  Asbjoernsen. 

Une  notice  historique  sur  la  vie  et  les  œuvres  de  Melloni,  par 
M.  I.  Guareschi. 

Trois  fascicules  intitulés  : 

Une  méthode  simple  pour  T analyse  de  Teau,  de  J.  C.  Tliresh  ; 

Sur  les  méthodes  simples  d'analyse  des  eaux  en  campagne,  par 
M.  G.  Thiry  ; 

The  principle  and  mathematical  Rationale  ofaniversal  functio* 
nal  combination  ofphysical  influences,  par  M.  J.  T.  Wainwright. 

Le  69#  fascicule  du  Dictionnaire  de  chimie  pure  et  appliquée, 
de  Wurtz. 

M.  Taboury  fait  hommage  à  la  Société  de  sa  thèse  de  doctorat 
es  sciences  physiques,  intitulée  :  Contribution  à  Y  étude  des  com- 
posés sulfurés  et  séléniés  dans  la  série  aromatique. 

M.  de  Clermont  fait  hommage  à  la  Société  des  tirages  à  part  : 

1°  Ueber  die  Darstellbarkeit  von  Metallsilicaten  auf  wâsseri- 
gem  Wege,  par  M.  Jordis  ; 

2°  Ueber  die  Umsetzungen  zwischen  Natriumsilicatlôs.  uni 
Metallsa/zlôsungen,  par  MM.  Jordis  et  Hennis. 

M.  Rosenstiehl  résume  la  biographie  et  les  travaux  de  Coupier 
dans  une  notice  qui  sera  insérée  prochainement  au  Bulletin. 

M.  Freundler  fait  hommage  à  la  Société,  au  nom  de  M.  Marquis 
et  au  sien,  d'un  exemplaire  de  la  2*  édition  du  Manuel  de  travaux 
pratiques  de  chimie  organique. 

M.  Cousin  a  étudié  l'action  du  chlore  sur  le  dithymoi.  Il  a  obtenu 
dans  cette  réaction  plusieurs  dérivés  chlorés  du  dithymoi  :  i°  le 
dithymoi  dichloré,  2°  une  dithymoquinone  dichlorée,  3°  un  dichlo- 
rure  de  la  dithymoquinone  dichlorée. 

M.  Meunier  a  cherché  à  établir  le  mécanisme  de  la  combustion 
par  incandescence.  Il  rapproche  d'abord  Faction  d'un  conducteur 
électrique  de  petit  diamètre  qui  peut  être  maintenu  incandescent 
dans  un  mélange  gazeux  explosif  et  celle  d'un  disque  incandescent 
qui  produit  la  combustion  dans  la  lampe  sans  flamme  et  conclut 
que  ces  deux  phénomènes  sont  attribuables  à  la  même  cause  : 
l'attraction  de  l'oxygène  par  la  substance  incandescente,  attraction 
qui  localise  la  combustion  et  empêche  par  suite  l'explosion  ou  la 
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flamme.  C'est  une  attraction  de  masse  différente  de  l'attraction 
moléculaire  ou  affinité  chimique.  Il  est  nécessaire  que  cette  attrac- 
tion se  produise  pour  qu'une  substance  solide  puisse  brûler  par 
igniUon.  D'autre  part,  quand  la  substance  incandescente  est  inoxy- 
dable, l'attraction  a  lieu  aussi  et  le  mélange  combustible  qui  l'en- 
toure brûle  à  sa  surface  seulement. 

Au  cours  de  ses  expériences,  M.  Meunier  a  obtenu  la  lampe 
sans  flamme  au  moyen  d'un  disque  de  nickel  perforé  ;  il  signale 
une  expérience  curieuse  qui  consiste  à  enflammer  l'excès  de  com- 
bustible dégagé  à  l'extrémité  d'une  tige  métallique  à  8  ou  10  cm. 
au-dessus  du  disque  incandescent. 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE  DU   28  FÉVRIER  1908. 

Présidence  de  M.  Grignard. 

!•  MM.  Hugounenq  ei  Morbl  continuant  leurs  recherches  sur  la 
mise  au  point  d'un  procédé  d'hydrolyse  des  matières  protéiques 
plus  avantageux  que  les  procédés  classiques,  se  sont  rendu  compte 
<jue  le  procédé  d'hydrolyse  à  l'acide  iluorhydrique  qu'ils  ont  ima- 
giné et  décrit  dans  la  séance  de  décembre  1907  présente  en  plus 
des  avantages  qu'ils  ont  signalés,  celui  de  donner  de  très  bons  ren- 
dements en  tyrosine. 

Tandis  que  l'ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique,  qui  est  actuel- 
lement employée,  détruit  tellement  cette  tyrosine,  qu'il  est  indis- 
pensable d'effectuer  une  hydrolyse  spéciale  h  l'acide  sulfurique 
pour  obtenir  cet  acide  amidé  si  important,  l'hydrolyse  à  l'acide 
fluorhydrique  respecte  la  tyrosine  que  l'on  sépare  ensuite  facile- 
ment par  concentration  du  liquide  débarrassé  de  l'excès  de  HF  par 
la  chaux. 

Ainsi  cette  technique  permet  d'extraire  de  l'ovalbumine  1,35  0/0 
de  tyrosine  pure,  tandis  que  l'hydrolyse  à  l'acide  sulfurique  ou  à 
la  baryte  en  donne  1,1  0/0  (Àbderhalden  et  Pregl,  Hugounenq  et 
Morel). 

S4  MM.  Hugounenq  et  Morel  ont  préparé  à  l'aide  de  la  méthode, 
-qui  leur  a  servi  pour  obtenir  les  fluoro-aluminates  de  glycocolle  et 
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de  leucine,  le  ft»oro-aluini«a1e  detyrostue  qui  est  un  corps  qm  «ris- 
iallise  si  bien  <ju'oo  peut  l'obtenir  en  prismes  étudiables  j 
graphiquement. 
Ce  fluoro-akimioate  correspond  à  la  formule 

APF6,6f  Cw/  ,HF) 

V  m:HM2H-4COOH       / 

NH2 

Dosage    dazoie.    —    Trouvé  :  6,0»   4/0.    —    Calculé 
C5*H"0i8N«Fi*Al*  :  6,11  0/0. 

Dosage  d'aluminium.  —  Trouvé  :  3,79  0/0.  —  Calculé  pour 
C»*H™CM8N«F**Al*  :  3,98  0/0. 

M.  Chavassieu  a  étudié  l'action  de  l'amalgame  de  magnésium 
sur  les  carbure*  aromatiques  mooonitrés.  Il  a  constaté  que  si  l'on 
introduit  cet  amalgame  dans  un  mélange  de  nitrobenzène  et  d'éther 
anhydre  il  se  fait  une  vive  réaction  avec  dégagement  de  chaleur. 
La  liqueur  se  colore  en  rouge  tandis  que  l'amalgame  de  magné- 
sium donne  naissance  à  un  produit  brun  pulvérulent  et  à  du  mer- 
cure libre. 

En  remplaçant  l'éther  anhydre  par  d'autres  solvants  neutres  tels 
que  te  benzène,  le  toluène,  la  ligroïne  et  i'étker  de  pétrole,  il  a 
constaté  qu'aucun  de  ces  suivante  ne  provoque  la  réaction. 

La  réaction  terminée,  si  on  abandonne  la  liqueur  èÛÊ/èrée  à  fe 
cristallisation,  cette  liqueur  laisse  déposer  des  cristaux  d'axo- 
toenzène. 

Le  produit  brun  pulvérulent  décomposé  par  l'acide  «liûiriqne 
dilué  et  épuisé  à  l'éther  donne  de  l'orthonitrophénol  ;  ie  même 
produit  traité  par  une  solution  de  potasse  caustique  à  40  0/0  donne 
de  l'orthonitrophénate  de  potasse. 

On  voit  donc  que  l'amalgame  de  magnésium  en  réagissant  çur  le 
nitrobenzène  en  solution  éthérée  donne,  d'une  part,  de  l'azobenzène 
et  d'autre  part  un  sel  de  magnésium  de  l'orthonitrophénol. 

Cette  réaction  est  générale.  J'ai  en  effet  fait  réagir  l'amalgaaie  de 
magnésium  sur  : 

l'orthonitrotoluène 
le  métaoitroioluène 
la  paranitrotoluène 
l'orthonitroxylène 
l'a  nitronaphtalène. 

J'ai  obtenu  avec  chacun  de  ces  carbures  aromatiques  mooonitrés 
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une  réaction  tout  à  fait  analogue.  Les  dérivée  dûiitrés  ne  réagis- 
eeet  pas» 

J'ai  appliqué  cette  réaction  à  la  préparation  de  l'orthonitroerésai 
el  du  paranitrocrésol. 

X*ai  obtenu  en  même  temps  l'ortho-azotoluène  et  le  para-azoto- 
luène. 


Société  chimique  de  Xranca.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE  DU  18  MARS  1908. 

Présidence  de  M.  Guntz,  président. 

MM.  E.-E.  Blaise  gIKoehler  communiquent  les  premiers  résul- 
tats de  leurs  recherches  sur  les  dicétones  et  les  acides  cétoniques 
*  et  Ç.  Ces  dicétones  et  acides  cétoniques  se  préparent  facilement 
par  action  des  dérivés  organométalliques  mixtes  du  zinc  sur  les 
rîichlorures  et  les  chlorures  éthers  des  acides  adipique  et  pimé- 
lique.  Les  rendements  varient  de  75  à  95  0/0. 

La  réduction  des  dicétones  donne  les  glycols  correspondants 
et,  en  même  temps,  des  pinacones  cycliques.  La  quantité  de  pina- 
cooe  qui  prend  naissance  dépend  de  la  nature  des  radicaux  termi- 
naux de  la  dicétone.  La  réduction  des  acides  «-cétoniques  fournit 
les  acides  alcools  correspondants.  Ceux-ci  sont  stables  dans  les 
conditions  ordinaires.  Ils  sont  lactonisés  par  action  de  l'acide  sul- 
furique,  mais  il  n'est  pas  encore  démontré  que  ces  lactones  cons- 
tituent des  t-lactones,  l'acide  sulfurique  pouvant  déterminer  une 
migration  de  la  fonction  alcoolique* 

Sous  l'influence  de  la  potasse,  les  dicétones  e  se  cyclisent  très 
facilement  en  donnant  des  alcoyl-aeidyl-cyclopentènes,  mais  la 
cyclisation  des  dicétones  Ç  semble  au  contraire  présenter  des  diffi- 
cultés assez  grandes.  Quant  aux  éthers  «-cétoniques,  ils  se  cycli- 
sent presque  quantitativement  par  action  de  l'éthylate  de  sodium 
en  donnant  des  acidylcyclopentanones.  Celles-ci,  étant  p-dicéto- 
oiques  sont  alcoylables,  et  par  ouverture  de  la  chaîne,  on  obtient 
des  acides  «-cétoniques  $-nlcoylés« 

Les  auteurs  se  réservent  d'étendre  ces  recherches  aux  diamines, 
ans  acides  aminés,  ainsi  qu'aux  dicétones  et  acides  cétoniques  en 
position  *,  6  et  y.  On  ne  connaît,  en  effet,  jusqu'ici,  que  très  peu  de 
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composés  appartenant  aux  diverses  séries  qui  ont  été  mentionnées. 
quelques-uns  seulement  ont  été  obtenus  par  Perkin  et  par  Baeyer 
et  Oehler. 

MM.  E.-E.  Blaise  et  I.  Hermin,  poursuivant  leurs  recherches 
sur  les  cétones  alcools  p-ax-dialcoylées,  ont  réussi  à  réaliser  la 
synthèse  de  la  méthovinylisopropylcétonepar  la  série  des  réactions 
suivantes  : 

t:H3-CH-œ2C?H* 
CH3-CHBr-C02C2H5  +  CH20    ->  ] 

CH^OH 


CH\  CH\ 

>ch-co2h  -y  y 

CH3-CO-0-CH2/  CH3-GO-0-CH2/ 


>CH-C02H    ->•  >CH-GO-C! 

0-CH2/ 

CH3. 
+  I-Zn-CH(CH3)2    ->  >CH-CO-CH(CH3»2 

CH3-CO-0-CH2/ 

CH3v 
->-  >C:-GO-CH(CH3)2 

CH2/^ 

La  cétone  non  saturée  obtenue  a  été  identifiée  avec  celle  qui  se 
forme  par  action  de  la  potasse  aqueuse  sur  l'oxypseudobutyléthyl- 
cétone.  Cette  dernière  réaction  s'accompagne  donc  d'une  transpo- 
sition dont  le  mécanisme  sera  étudié  dans  un  mémoire  ultérieur. 
En  outre,  elle  donne  naissance  à  une  cétone  alcool  isomère  de  la 
cétone  alcool  primitive,  fournissant  de  la  méthovinylisopropylcé- 
tone  par  déshydratation  et  qui  selon  toute  vraisemblance  doit 
répondre  à  la  constitution 

CH\ 

>C-CO-CH(CH3)2 
CH3/  I 
OH 

L'exactitude  de  cette  constitution  sera  vérifiée  par  synthèse. 

M.  Minguin  a  déterminé  l'activité  optique  d'un  certain  nombre  de 
camphocarbonates  d'aminés  de  la  série  grasse  et  de  la  série 
aromatique. 

11  montre  à  nouveau  que  dans  une  série  homologue  jouissant  du 
pouvoir  rotatoire,  la  même  fraction  du  poids  moléculaire  de  cÀa- 
cun  des  termes,  donne  une  déviation  constante  au  polarimètre. 

H  indique,  comme  il  Ta  fait  déjà,  que  le  pouvoir  rotatoire  est 
capable  de  déceler  l'hydrolyse  des  corps  actifs  en  dissolution. 
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II  conclut  que  les  camphocarbonates  d'aminé  de  la  série  grasse 
ne  sont  dissociés  ni  dans  l'eau,  ni  dans  l'alcool  ;  que  les  campho- 
carbonates de  la  série  aromatique  sont  totalement  dissociésdans  un 
grand  nombre  de  dissolvants  (alcool,  éther,  benzène,  toluène...). 
Ces  corps  existent  à  l'état  cristallisé. 

H  fait  remarquer  aussi  que  les  aminés  de  la  série  aromatique 
ont  une  influence  comme  dissolvant  sur  le  pouvoir  rotatoire,  tan- 
dis que  les  aminés  de  la  série  grasse  n'en  ont  pas. 

MM.  Guyot  et  Marcotte,  poursuivant  l'étude  commencée  par  l'un 

d'eux,  montrent  que  la  réaction  de  condensation  entre  la  diméthyl- 

aniline  et  l'oxalate  d'éthyle  en  milieu  éthéré  et  en  présence  de 

chlorure  d'aluminium  anhydre  est  susceptible  d'être  généralisée. 

Reprenant  le  mode  opératoire  utilisé  par  M.  Guyot  dans  ce  cas 

particulier,  ils  ont  substitué  à  l'oxalate  d'éthyle  les  oxalates  de 

métliyle,  de  propyle,  d'isobutyle,  d'ample  et  de  phényle.Dans  tous 

les  cas,  les  élhers  glyoxyliques  ont  été  obtenus.  Ce  sont  les  : 

P.-diméthylaminophénylglyoxylate  de  méthyle  PF  :  99°,5  ; 

—  —  de  propyle  PF  :  72°; 

—  •  —  d'isobutyle  PF  :  57°; 
P.-diméthylaminophénylglyoxylate  d'amyie  (huileux  à  la  tem- 
pérature ordinaire»  cristallise  dans  le  mélange  glace  et  sel,  distille 
sous  18  mm.  à  277°)  ; 

P.-diméthylaminophénylglyoxylate  de  phényle  PF  :  122°. 

Ce  sont  des  produits  jaunes  facilement  solubles  dans  les  dissol- 
vants organiques  habituels. 

Les  éthers  glycoliques  moins  accessibles  que  les  précédents  ont 
été  obtenus  dans  les  cas  de  condensation  entre  la  diméthylaniline 
et  les  oxalates  de  propyle,  de  butyle  et  d'amylo. 

Tétraméthyldiparadiaminodiphénylglycolate  de  propyle  PF  ; 
10T; 

Tétraméthyldiparadiaminodiphénylglycolate  d'isobutyle  PF  : 
86°; 

Tétraméthyldiparadiaminodiphénylglycolate  d'amyie  PF  :  90°. 

Les  éthers  amino-acétiques  correspondants  ont  été  également 
préparés  dans  les  cas  de  condensation  entre  la  diméthylaniline  et 
les  oxalates  de  propyle  et  de  butyle. 

Tétraméthyldiparadiaminodiphénylamino-acétate  de  propyle 
PF  :  86°  ; 

Tétraméthyldiparadiaminodiphénylamino  -  acétate  d'isobutyle 
PF  :  95°. 
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Les  méflues  awteuvs  ont  préparé  tes  éthers  acétiques  dam  tais 
les  cas.  : 
Hexméthytaiparmrâw^^  :*»•; 

_  _  _  <fepropyk*-PF:4W; 

—  —  —  d'ïsobtfylePF:*»*; 

—  —  —  d'amylePF:  137-; 

—  —  —  dephénytePFrfcl^ 
D'une  façon  générale,  le  rendement  croit  dans  chaque  cas  aver 

le  poids  moléculaire  de  l'éther  oxalique  utilisé. 

MM.  Guyot  et  Marcotte  ont  également  substitué  la  dLéthylamline 
et  la  dipàénylamàne  à  la  diméthyUmiliae  et  les  ont  condensées  mvec 
l'oxalate  d'éthyle.  Us  oral  obtenu,  dans  te*  premier  eae  : 

Le  diéthyl-p.-aminophénylglyoxylate  d'éthyle*  liquide  à  la  tenpw 
ordin.,  ne  cristallise  pas  dans  le  mélange  glace  et  sel»  distille  sois 
18  mm  à  242-245°  ; 

L'hexa-éthyUriparatriamiriolriphénylacétate  d'éthyle  PF  :  làô#. 

Dans  le  second  : 

Le  parapbénylaminophénylglyoxylate  d'éthyle,  qu'il»  ont  isolé 
sous  forme  de  sel  de  cuivre  de  l'acide  correspondant,  qu'ils  ont  lui- 
même  obtenu  ensuite  à  l'état  cristallisé. 

MM.  P.  Th.  Muller  et  M.  Brot  se  sont  servis  de  la  pile  à  oxyde 
de  mercure  {Bull.  Soc.  chim.,  1907,  1. 4,  p.  856»  et  Journ.  Ckim. 
phys.,  1907,  t.  5,  p.  533)  pour  la  détermination  de  l'hydrolyse  des 
solutions  étendues  d'aluminate  et  de  zmcate  de  sodium,  Te  tout  en 
friilieu  de  nitrate  de  potassium  normal. 

L'hydrolyse  est  pratiquement  totale  pour  les  zinoates  mono-  et 
disodiques  quand  la  dilution  dépasse  0m,Gf  par  htrev 

L'aluminate  présente  une  allure  plus  complexe  ;  l'alumioate 
trisodique  commence  par  s'hydroîyser  avec  formation  d'alumine 
colloïdale  qui  reprend  peu  à  peu  une  partie  âe  la  soude  mise  en 
liberté,  de  sorte  que  l'hydrolyse  parait  moindre. 

La  méthode  électrométrique  confirme  ainsi  les  résultats  acquis 
à  l'aide  d'autres  procédés  physicochimiques  et  les  auteurs  comf>- 
tent  l'employer  à  la  mesure  de  l'hydrolyse  de  diverses  substances. 
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N*  80.  —  Appareil  pour  recevoir  les  fractions  de  distillation 
dans  le  vide  ;  par  M.  Henri  VIGREUX. 

Cet  appareil  présente  sur  les  modèles  existants  l'avantage  de 
renfermer  lui-môme  son  réfrigérant,  sans  augmenter  l'encom- 
brement. Il  permet  de  fractionner  dans  le  vide  sans  interrompre  le 
tirage  des  trompes  ou  tout  au  moins  très  rapidement,  les  plus 
petites  comme  les  plus  grandes  quantités  de  matière. 

Il  se  compose  d'un  cylindre  renflé  à  sa  partie  inférieure  et  muni 
d'un  robinet  A  communiquant  avec  une  ampoule  à  trois  robinets 
B,  Cf  D.  Le  robinet  C  sert  de  rentrée  d'air  dans  l'ampoule  à  décan- 
tation ;  au  robinet  D  sont  soudées  les  tubulures  E,  F. 

Le  cylindre  supérieur  est  muni  (Ton  réfrigérant  ascendant  inté- 
rieur que  sa  disposition  rend  suffisamment  efficace  malgré  son  peu 
de  longueur. 

L'appareil  est  disposé  pour  marcher  avec  une  ou  deux  trompes. 
Lorsqu'on  ne  se  sert  que  d'une  trompe,  on  relie  les  tubulures  K  et 
G  par  un  caoutchouc  ;  la  trompe  étant  branchée  sur  la  tubulure  F. 
Supposons  que  l'on  veuille  écouler  la  fraction  passée  dans 
l'ampoule  :  on  forme  les  robinets  À  et  D  de  sorte  que,  sans  inter- 
rompre le  vide,  la  distillation  continue  dans  le  cylindre;  on 
recueille  alors  le  produit  contenu  dans  l'ampoule,  on  y  refait  le 
vide  en  ouvrant  le  robinet  D,  la  dépression  se  rétablit  rapidement 
dans  tout  l'appareil  et  la  distillation,  après  un  court  arrêt,  recom- 
mence. 

Il  va  sans  dire,  comme  c'est  d'ailleurs  le  cas  de  tous  les  modèles 
existants  quel  que  soit  le  dispositif  employé,  que  lorsqu'on  ne 
dispose  que  d'une  seule  trompe,  iF  est  impossible  d'isoler  le 
cylindre  de  l'ampoule,  car  à  l'instant  même  où  l'appareil  est  séparé 
de  la  trompe,  la  distillation  s'arrête  et  la  surchauffe  se  produit. 

Pour  distiller,  sans  aucune  interruption,  des  quantités  impor- 
tantes de  liquide,  il  est  absolument  nécessaire  d'avoir  deux  trompes 
tfn'on  relie  à  F  et  à  G;  la  trompe  reliée  à  G,  maintiendra  continuel- 
lement le  vide  dans  l'appareil,  tandis  que  gardant  le  robinet  A 
terme,,  on.  pourra  par  D  faire  le  vide  dans  l'ampoule  d'où  l'on 
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vient  de  retirer  le  produit  de  la  fraction  précédente  ;  lorsque  la 


pression  dans  l'ampoule  est  redevenue  la  même  que  celle  du 
cylindre,  on  réunit  le  tout  en  ouvrant  le  robinet  A. 
Lorsqu'il  ne  s'agit  de  distiller  que  de  petites  quantités  de 
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substances,  on  peut  avec  l'appareil  ci-dessus,  éviter  la  compli- 
cation qu'entraîne  l'usage  de  deux  trompes,  et  obtenir  cependant 
avec  une  seule  trompe  trois  fractions  sans  s'arrêter.  Il  suffit  de 
relier  B  avec  un  petit  ballon  ;  la  première  portion  sera  reçue  dans 
le  ballon,  la  seconde  dans  l'ampoule  en  fermant  le  robinet  B  et  la 
troisième  dans  le  cylindre  supérieur  en  fermant  les  robinets  A 
«tD. 

Les  flèches  indiquent  l'entrée  et  la  sortie  de  l'eau. 

On  peut  se  procurer  cet  appareil  chez  M.  Leune,  à  Paris. 

N°  81.  —  Sur  le  bichromate  de  rubidium  ; 
par  M.  W.  STORTENBEKER. 

Dans  une  livraison  précédente  du  Bulletin  (i),  M.  Wyrouboff 
s'est  opposé  à  quelques  conclusions  que  j'ai  tirées  de  mes  expé- 
riences (2)  sur  le  bichromate  rubidique,  parce  qu'il  les  considère 
être  en  désaccord  avec  les  siennes  (8).  Je  me  permettrai  de  ré- 
pondre brièvement  à  ses  objections. 

La  question  est  d'abord,  si  la  solubilité  des  deux  formes  —  la 
forme  clinorhombique  et  la  forme  triclinique  —  du  bichromate  est 
égale  à  toutes  les  températures  étudiées,  ou  s'il  y  a  de  légères 
différences,  comme  je  crois  en  avoir  trouvé.  M.  Wyrouboff  re- 
garde sa  courbe  de  solubilité  comme  plus  exacte  que  les  miennes, 
parce  que  la  différence  qui  existe  entre  mes  deux  courbes  est 
moindre  que  celle  qui  existe  entre  l'une  quelconque  d'entre  elles 
et  la  sienne,  et  puis  parce  qu'une  valeur  trouvée  par  MM.  Schrei- 
nemakers  et  Fiiippo  (4)  s'accorde  plus  avec  celle-ci  qu'avec  celles- 
là.  Quant  aux  déterminations  de  MM.  Schreinemakers  et  Fiiippo, 
je  ferai  observer  qu'elles  ne  sauraient  être  invoquées  ici  que  sous 
quelque  réserve,  puisqu'elles  ont  été  faites  dans  un  autre  but 
(l'étude  du  système  Rb*0,  CrO3,  HaO)  et  d'une  autre  manière 
(litration  de  l'acide  chromique  et  de  l'oxyde  rubidique  séparé- 
ment). Du  reste,  je  ne  veux  pas  insister  sur  la  valeur  absolue  de 
ces  solubilités  ;  j'ai  taché  en  premier  lieu  d'obtenir  des  chiffres 
comparables  pour  les  deux  formes,  en  les  traitant  toujours  de  la 
même  manière  et  en  même  temps.  Citons  p.  ex.  l'expérience  faite 
à  30°,  qui  a  été  pour  moi  comme  un  experimentum  crucis  : 

J'ai  introduit  dans  deux  flacons  égaux,  contenant  une  solution 

(1)  Bull.  Soc.  chim.  (4),  t.  3,  p.  7. 
(*)  Bee.  tr*v.  chim.  P.-B.,  t.  20,  p.  240  ;  1907. 
[31  Bu!l.  Soc.  chim.  (S),  t.  26,  p.  105;  1901. 
tftj  Cbem.  Weokblad,  1906,  n*  11. 

toc.  chim.  4*  sbr.v  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  31 
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presque  saturée  du  bichromate,  respectivement  la  même  quantité 
de  cristaux  dinorhombiques  et  tridiniqoes.  Les  flacons  furent 
agités  pendant  quelques  heures  et  la  teneur  en  sel  de  la  solution 
a  été  déterminée.  Je  trouvai  (en  pour  100  de  la  solution)  : 

Phase  solide.  Après  lh.£. 

Forme  clinorhombique 8,99 

Forme  triclinique 8,68 

J'en  ai  conclu  que  l'équilibre  s'était  apparemment  établi,  et  q'i 
la  différence  entre  la  solubilité  des  deux  formes  était  bien  iv   »v- 

Les  solutions  furent  analysées  en  les  évaporant  k  sec  et  i ..  .".fl«i«- 
fant  le  résidu  à  150°.  M.  Wyrouboff  préfère  cfapufTor  le  r—  .  •.  *** 
bichromate  jusqu'à  la  fusion,  pour  en  chasser  comp!etv?tn.  ».i  •*  .*• 
et  attribue  la  différence  de  solubilité  que  j'ai  trouvée  a  ce  <;tr  J**- 
cristaux  dinorhombiques  ont  retenu  de  l'eau  sous  forme  for- 
clusions. 

Je  n'ai  pas  fondu  le  bichromate  rubidique,  parce  qu'un  'raité 
récent  de  chimie  analytique  (1)  ne  recommande  pur*  cet'o  opéra- 
tion, telle  qu'on  l'exécutait  jadis,  pour  le  bichromate  potassique. 
Mais  le  point  essentiel  est  encore  ici,  que  les  résultats  d'analyse 
soient  comparables  entre  eux,  et  ils  le  sont  sans  aucun  doute.  Or 
les  solutions  provenant  des  deux  espèces  de  cristaux,  souvent 
diluées  par  les  lavages,  chauffées  au  bain-marie,  sont  tout  à  fait 
exemptes  de  sel  solide.  En  les  évaporant,  on  obtient  dans  les  deux 
cas  la  même  poudre  sèche  du  bichromate.  Les  différences  de  lim- 
pidité entre  les  cristaux  dinorhombiques  et  triclintques  n'influent 
donc  nullement  sur  le  résultat. 

Quant  à  la  stabilité  des  deux  formes  cristallines,  je  ne  pois  que 
répéter  avoir  trouvé  la  forme  clinorhombique  assez  instable, 
même  à  l'état  sec.  Ainsi  quelques  grands  cristaux,  que  j'ai  con- 
servés pendant  une  année  seulement,  étaient  tombés  pour  la  ma- 
jeure partie  en  poudre,  tandis  que  le  reste  était  devenu  comme 
explosif.  Quand  on  porte  un  de  ces  cristaux  sur  la  main,  il  se  sé- 
pare en  petits  fragments,  qui  sont  projetés  en  tous  côtés. 

Enfin,  M.  Wyrouboff  conteste  que  la  règle  des  phases  poisse 
être  appliquée  aux  systèmes  dans  lesquels  il  y  a  transformation 
de  phases  cristallines.  Selon  lui,  les  édifices  cristallins  «  ont  une 
énergie  propre,  présentant  des  résistances,  des  frottements  plus 
ou  moins  considérables  ».  Ce  sont  ces  résistances,  ces  frottements 
qui  s'opposent  à  la  transformation,  font  subsister  des  états  moins 

(I)  Troadwûll,  190â. 
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stables,  rédaisent  parfois  la  vitesse  de  la  transformation  pratique- 
ment è  zéro.  Tel  est  par  ex.  le  cas  de  rarragonite  et  de  la  caloite, 
au  moins  à  la  température  ordinaire. 

Or,  même  dans  oe  cas,  la  solubilité  est  différente,  comme 
M.  Foote  (i)  Ta  démontré.  Il  me  semble,  dès  lors,  que  la  validité 
de  la  règle  des  phases  n'est  nullement  entravée  par  «es  phéno- 
mènes de  retard,  de  sorte  qu'il  est  1res  douteux  que  deux  modifi- 
cations du  même  corps  polymorphe  puissent  coexister  avec  ta 
même  solution  dans  des  limites  étendues  de  température. 

L'état  cristallin  amène  sans  doute  des  complications,  pour  la 
plupart  encore  mai  connues,  dans  les  conditions  de  l'équilibre 
chimique;  par  ex.  une  différence  de  solubilité  entre  les  différentes 
faces  d'un  cristal,  ou  entre  les  grands  et  les  petits  cristaux  de  la 
même  substance,  ou  encore  des  variations  (2)  dans  la  composition 
de  cristaux  mixtes  provenant  de  la  môme  solution,  mais  de  gran-> 
deur  différente.  Je  pense  cependant  que  ces  phénomènes  donne- 
ront lieu  plutôt  à  une  extension,  un  approfondissement  de  la  règle 
des  phases,  qu'à  des  doutes  sur  sa  validité. 

Il*  82.  —  Recherche  du  baryum  dans  les  sels  de  strontium  ; 
par  MM.  H.  CAROH  et  D.  RAQUET. 

Les  sels  de  strontium  du  commerce  qualifiés  purs  contiennent 
presapie  toujours  du  baryum,  parfois  même  en  notables  propor- 
tions. Ce  fait,  qui  peut  s'expliquer  par  i'isomorphisme  des  com- 
posés naturels  de  strontium  et  de  baryum,  présente  une  impor- 
tance toute  particulière  en  thérapeutique,  par  suite  de  l'emploi  de 
certains  sels  de  strontium. 

Ijes  sels  de  baryum  étant  toxiques,  il  importe  que  les  sels  de 
8r  destinés  aux  usages  médicaux  n'en  renferment  pas.  Or,  sur 
50  échantillons  pharmaceutiques  de  provenanoe  et  de  nature 
diverses  que  nous  avons  analysés,  5  seulement  pouvaient  être 
considérés  comme  purs,  les  autres  renfermaient  du  Ba  dans  la 
proportion  de  0.01  à  2  0/0. 

La  détermination  de  petites  quantités  de  Ba  dans  les  sels  de  Sr 
est  assez  délicate  en  raison  de  ia  similitude  des  réactions  pré- 
sentées par  ces  deux  métaux,  et  surtout  à  cause  de  la  propriété 

(1)  Zcit.  t.  physik.  Cb.,  t.  33,  p.  740;  1900.  —  Un  bel  exposé  sur  les  pro- 
priétés des  corps  polymorphes  se  trouve  dans  la  Eintellung  in  die  cbcmischc 
Krystollograpbio  do  M.  Groth  (Leipzig,  1904?. 

(1)  Je  crois  en  avoir  trouvé  chez  quelques  sulfates  isomorphes  {Zcit.  t.  physik. 
Ch.,  t.  34,  p.  108  ;  MOO. 
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qu'ont  les  sels  de  Sr  de  retenir  énergiquemenl  les  sels  de  Ba 
quand  ils  sont  en  fortes  proportions  vis-à-vis  d'eux.  Dans  ce  der* 
nier  cas,  les  réactions  spécifiques  du  Ba  deviennent  souvent  très 
peu  sensibles  ;  ainsi  le  S04Sr  qui  permet  de  trouver  1/30000  de 
Ba  seul  en  solution  saline,  n'en  décèle  que  1/1500  en  présence  de 
50  fois  plus  de  Sr. 

Nous  avons  essayé,  dans  le  présent  travail,  de  préciser  les  condi- 
tions d'emploi  des  principaux  réactifs  employés  pour  effecturr 
cette  recherche  et  d'indiquer  leur  sensibilité  maxima. 

Les  essais  que  nous  allons  relateront  été  effectués  en  eroi*l>*».  *:  » 
des  solutions  de  SrCl*.6H*0  pur,  auxquelles  nous  ajoutât»*  »*^ 
quantités  calculées  de  BaCl*.2H*0.  Pour  étudier  l'inH-teno-  i'«*  '•-■ 
concentration  sur  la  sensibilité  des  réactifs,  non*,  \wuh  bfvn.-i. 
servis  de  liqueurs  contenant  des  quantités  t  •  Sr0i*.CH*O  <v  ;  -- 
pondant  à  1,8,15  et  25  0/0  de  Sr.  (La  solution  A  ft  ;  J  Cm  t*.  v(ï 
nousavonsparticulièrementutilisée, correspond  ap;»i  L-um.iLvi  ./.-■  .; 
à  une  solution  de  sel  de  strontium  au  1/10). 

Nous  avons  d'abord  examiné  l'action  des  divers  r*WMiia  sur  les 
sels  de  Sr  purs,  afin  de  déterminer  dans  quelles  co.  utions  nous 
pouvions  les  employer  à  la  recherche  du  Ba,  sans  avoir  à  craindre 
de  précipitations  étrangères.  Nous  établissions  ensuite  la  sensi- 
bilité de  ces  réactifs  pour  le  baryum  seul,  puis  pour  Ba  en  présence 
de  proportions  variables  de  Sr. 

Enfin,  nous  avons  cherché  quelle  était  l'influence  du  calcium 
dans  ces  réactions.  Il  est  à  remarquer,  en  effet,  que  presque 
toujours  les  sels  de  Sr  contiennent,  outre  du  Ba,  des  quantités 
importantes  de  Ga. 

On  s'inquiète  généralement  peu  de  l'élimination  de  cette 
impureté  qui  n'a  pas,  au  point  de  vue  thérapeutique,  les  incon- 
vénients de  la  première  ;  parfois  même,  dans  certains  procédés  de 
purification  (1)  l'élimination  du  Ba  s'effectue  à  l'aide  de  S04Ca, 
ce  qui  peut  concourir  à  laisser  dans  le  produit  une  certaine  quan- 
tité de  sel  de  Ca.  Or,  la  présence  du  calcium  peut  modifier  la 
eensibilité  de  certains  réactifs. 

A  cide  hydroûa  osilicique. 

L'acide  fluosilicique  est  fréquemment  utilisé  pour  distinguer  le 
Ba  du  Sr  et  cela,  malgré  les  incertitudes  que  peut  présenter  son 
emploi.  Il  est  indispensable  pour  tirer  quelque  valeur  de  ses  indi- 
cations de  l'employer  pur  et  récemment  préparé. 

(1)  Adîuan  et  BouG.viiEL,  Joura.  de  Ph.,  1802,  t.  25,  p.  3io. 
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Action  de  SiP*H*  sur  les  sels  de  Sr.  —  L'acide  fluosilicique, 
même  en  solution  assez  concentrée  (80°B)  ne  précipite  pas  de 
SiF6Sr  en  l'absence  d'alcool,  qu'on  opère  à  froid  ou  à  chaud. 
Mais  un  excès  de  réactif,  surtout  à  chaud,  peut  donner  lieu  à  la 
formation  d'un  dépôt  de  silice  gélatineuse  qui  gène  pour  la 
recherche  du  Ba.  On  n'aura  pas  à  craindre  cette  précipitation  en 
employant  pour  iO  ce.  de  solution  de  SrCl*.6H*0  à  8  0/0  de  Sr, 
moins  de  5  ce.  d'acide  à  10  ou  20°  B. 

Des  solutions  plus  concentrées  en  Sr  fournissent  plus  facilement 
des  dépôts  de  silice.  Ainsi  avec  une  solution  renfermant  15  0/0 
de  Sr,  il  ne  faut  pas  utiliser,  même  à  froid,  plus  de  1  ce.  de 
SiF«H*  à  80°  B,  plus  de  2  ce.  de  SiF«H*  à  20°  B  ou  plus  de  5  ce. 
de  SiF«H*  à  10°  B.  A  chaud,  il  est  même  dangereux,  avec  celte 
concentration,  d'employer  plus  de  1  ce.  d'acide  à  10  ou  20°  B. 

L'emploi  de  l'alcool  peut  provoquer  la  cristallisation  de  SiF6Sr  et 
le  précipité  ohlenu  ne  se  dissout  pas  à  chaud.  On  ne  peut  se 
servir  de  i  vol.  d'alcool  à  90°  sans  s'exposer  à  cet  inconvénient, 
môme  avec  des  solutions  diluées  (1  0/0  de  Sr)  et  avec  une  faible 
quantité  de  SiF*H*  peu  concentré  (1  ce.  d'acide  à  10°  B).  Généra- 
lement, il  est  possible  d'employer  1/2  vol.  d'alcool  ;  en  opérant  i\ 
chaud,  la  cristallisation  de  SiF6Sr  s'effectue  plus  difficilement 
qu'à  froid,  néanmoins,  il  ne  faut  pas  augmenter  trop  la  propor- 
tion du  réactif  m  la  concentration  du  sel  de  Sr.  Ainsi,  pour  10  ce. 
d'une  solution  à  3  0/0  de  Sr,  on  ne  peut  guère  dépasser,  en  pré- 
sence de  1/2  vol.  d'alcool  à  90°,  les  quantités  suivantes  :  8  ce.  de 
SiF«H*  à  10°  B,  2  ce.  à  20°  B  ou  1  ce.  à  30°  B.  Pour  la  même 
quantité  de  solution  h  15  0/0  de  Sr,  ces  proportions,  même  à 
chaud,  amèneraient  des  cristallisations  plus  ou  moins  rapides  et  il 
faudrait  les  diminuer  de  moitié  environ. 

Recherche  du  baryum  seul.  —  a)  En  l'absence  d  alcool  —  Pour 
10  ce.  de  solution,  on  se  servira  de  1  ce.  d'acide  à  10,  20  ou  30°  B, 
une  plus  grande  quantité  serait  nuisible  ;  la  chaleur  favorise  la 
précipitation  en  l'accélérant.  On  peut  ainsi  trouver  presque  immé- 
diatement 1/1000  de  Ba  (10  mgr.  dans  l'essai),  1/2500  après  4  à 
5  m.  et  1/5000  après  24  h. 

b)  En  présence  dalcool  —  On  emploiera,  comme  il  a  été  dit, 
ty2  vol.  d'alcool  (1  vol.  donnerait  d'ailleurs  des  résultats  peudifïé- 
rents)  et  comme  précédemment  1  ce.  de  SiF6H*  —  quantité  la 
plus  favorable  —  puis  on  fera  bouillir  pour  obtenir  une  précipi- 
tation plus  rapide.  Dans  ces  conditions,  on  décèlera  presque  de 
suite  jusque  1/20000  de  Ba  (Omgr.  5  dans  l'essai),  1/40000  après 
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1  ou  2  h..;  1/60000  donnerait  encore  un  léger  précipité  après 
24  h.  L'alcool  est  donc  très  nettement  avantageux,  il  augmente  de 

10  à  20  fois  la  sensibilité. 

Recherche  du  baryum  en  présence  de  strontium.  —  Pour 
effectuer  cette  séparation,  il  est  préférable  d'employer  le  plus 
possible  de  SiF6H*  tout  en  restant  dans  les  limites  où  il  n'y  a  pas 
à  craindre  la  formation  de  silice  et,  en  présence  d'alcool,  de  préci- 
pitation de  SiF6Sr. 

a)  En  r absence  d'alcool.  —  En  raison  des  dépôts  de  etirce  pos- 
sible, nous  n'avons  trouvé  aucun  avantage  à  nous  servir  dac^/ï^  *• 
phis  de  20°  B.  et  de  SrCi*  à  plus  de  3  0/0  de  Sr.  A\  «c  10  ce  de 
cette  solution  additionnée  de  quantités  dr terminées  de  Iv.-tO* 
évaluées  en  Ba,  5  ce.  deSiFW  à  10  ou  20"  B.,  ou  ne  pe»t  :tij;tv 
déceler  de  suite  plus  de  1/15  de  Ba  (20  mgr.  dans  l'essai1,  F»»':r 
trouver  1/30,  il  faut  plusieurs  heures,  mais  à  chaud  celi?  quantité 
serait  révélée  en  5  à  10  m.  et  on  parviendrait  encore  fc  mettre  en 
évidence  1/50  après  quelques  heures» 

b)  En  présence  dalcool.  —  L'alcool  est  encore  avantageux 
pour  cette  identification  ;  on  l'emploiera  dans  les  conditions  sui- 
vantes qui  nous  ont  semblé  être  les  plus  favorables  :  A  10  ce.  de 
liqueur  de  Sr  à  3  0/0,  ajouter  8  à  4  ce.  de  SiF«H*  à  10°  B.  ou  1  à 

2  ce.  de  SiF«H*  à  20°  B.  puis  1/2  vol.  d'alcool  à  90°  et  porter  à 
Fébullition.  Dans  ces  conditions,  on  reconnaîtra  1/75  de  Ba 
(4  mgr.  de  Ba)  presque  aussitôt,  1/100  après  une  1/2  h.  environ 
et  1/150  après  plusieurs  heures. 

Recherche  du  baryum  en  présence  de  calcium.  —  SiFW  agit 
sur  les  sels  de  Ca  comme  sur  les  sels  de  Sr.  A  chaud  avec  des 
solutions  concentrées,  il  donne  des  dépôts  gélatineux;  en  présence 
de  1  vol.  (Falcool  à  90°,  il  fournit  avec  ces  mêmes  solutions  des 
précipités  de  SiF6Ca.  La  chaleur,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu 
pour  le  Sr,  favorise  ces  précipitations  ;  ainsi  10  ce.  d'une  solution 
de  CaCl*  à  1  0/0  de  Ca,  traitée  par  3  ce.  de  SiF*H*  à  10»  B.  et 
1/2  vol.  d'alcool  à  90°,  précipite  à  l'ébullition. 

Il  faudra  donc,  en  présence  de  sels  de  Ca,  opérer  à  froid  et 
comme  précédemment  avec  1/2  vol.  d'alcool. 

Le  calcium  retient  le  baryum  aussi  énergiquement  que  le  stron- 
tium. Dans  une  solution  à  3  0/0  de  Ca,  on  ne  peut  trouver  rapi- 
dement, de  la  manière  que  nous  venons  d'indiquer,  quel/60  deBa 
par  rapport  à  Ca  (5  mgr.  de  Ba) .  Après  plusieurs  heures,  oa 
pourrait  déceler  une  quantité  de  Ba  5  fois  moindre. 
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Sultkte  de  strontium. 

L'emploi  de  la  solution  salurée  de  SCMSr,  pour  la  recherche  qui 
nous  occupe,  peut  donner  lieu  à  des  erreurs  ayant  diverses 
causes. 

Tout  d'abord,  ce  réactif  étant  préparé  arec  des  produits  renfer- 
mant presque  toujours  du  Ca,  est  lui-même  mélangé  de  S04Ca 
dont  l'élimination  complète  est  difficile,  et  qui  provoque  à  rébulli- 
tion  avec  les  sels  de  Sr  de  légères  précipitations  de  S04Sr.  En 
outre,  bous  avons  constaté  que  certains  sel»  de  Sr  contenaient  du 
SO*Sr  employé  ou  formé  dans  la  purification.  Ce  sulfate  se  dissout 
dans  l'eau  avec  le  sel,  il  ne  peut  être  facilement  déeelé  par  BaGP, 
mais  il  précipite  quand  on  fait  bouillir  une  solution  concentrée  du 
sel  avee  un  peu  d'acide.  Ce  dernier  fait  est  cause,  eo  partie,  qu'un 
grand  nombre  de  sels  de  Sr  donnent  des  précipités  quand  on  fait 
bouillir  leurs  solutions  concentrées  avec  5  à  10  fois  leur  volume  de 
SO*Sr  ;  une  très  légère  acidité  du  produit  fa  vorise  oes  précipitations  ; 
par  coolie,  la  présence  du  Ca,  même  en  petite  quantité,  les  empêcha. 

Enfin  SrCl*  diminue  la  solubilité  du  SO*Sr  :  quand  on  fait 
bouillir  une  solution  de  SOSr  dans  laquelle  on  a  dissous  du  SrCl* 
pur,  il  se  produit  un  précipité. 

Si  à  ces  faits,  on  joint  la  faible  sensibilité  du  réactif,  on 
s'explique  que  le  SO*Sr  peut  donner  des  précipités  avec  dea  sels 
de  Sr  exempts  de  Ba  et  n'en  point  fournir,  par  eomre,  avec 
d'autres  contenant  jusqu'à  2  0/0  de  Ba. 

Recherche  du  baryum  seul.  —  En  employant  i  /t  ou  1  vol.  de 
réactif  h  Pébulïition,  on  décèle  à  peu  près  immédiatement  1/80000 
de  Ba  (0  mgr.  88  de  Ba). 

Par  un  contact  prolongé  (24  h.),  on  parviendrait  encore,  quoique 
difficilement,  à  reconnaître  1/75000. 

Recherche  du  baryum  en  présence  de  strontium.  —  Il  est  néces- 
saire, pour  effectuer  la  séparation,  dfemployer  une  grande  quantité 
de  réactif  (4  à  5  vol.)  ;  l'ébullition  accélère  la  précipitation.  La  pro- 
portion de  Ba  qu'on  peut  ainsi  trouver  dans  une  solution  de  Sr  3  0/0 
est  d'enviroa  1/50  (6  mgr.  de  Ba). 

Il  est  difficile  d'atteindre  1/100  avec  le  temps,  même  en  employant 
des  solutions  plus  concentrées  en  Sr. 

Pour  éviter  la  grande  dilution  des  liqueurs  dans  L'emploi  de 
SO*Sr,  nous  avions  songé  à  remplacer  ce  réactif  par  des  solutions 
titrées  de  SOH*  ou  de  sulfates  alcalins  employées  en  quantités 
déterminées,  afin  de  n'avoir  pas  à  craindre  de  précipitation  de 
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S04Sr,  par  exemple,  1  ce.  de  S04H*à  0**61  par  litre  pour  10  ce.  de 
liqueur  à  essayer.  Ces  solutions  titrées  furent  établies  en  se  basant 
sur  la  solubilité  du  SO*Sr  à  100°.  Frésénius  indique,  en  eflet,  que 
S04Sr  est  moins  soiuble  à  chaud  qu'à  froid  :  1  p.  6897  d'H*0  à 
15°  ;  1  p.  9638  d'H*0  bouillante.  Nous  avons  d'ailleurs  vérifié  ce 
fait  qui  n'est  pas  admis  par  tous  les  auteurs  (1). 

Mais  ces  liqueurs  titrées  sont  inutilisables  par  suite,  sans  doute, 
de  la  solubilité  plus  faible  de  SO*Sr  dans  l'acide  sulfurique  éte*j<j  i 
et  dans  les  sulfates  alcalins  (2). 

Recherche  du  baryum  en  présence  de  calcium.  —  En  pi.}* 
de  sels  de  Ca,  la  détermination  de  Ba  par  SOSr  est  tout  v 
difficile  qu'en  présence  de  Sr. 

Dans  une  solution  de  CaCl*  renfermant  3  0/0  de  Ca,  on  ■  j  ^  .:' 
déceler  rapidement  que  i/500  de  Ba  (20  u\p-  de  Ba> ,  hm*  une 
solution  à  0.1  0/0  de  Ga,  il  faut  encoro  fi  ioift  i»lus  de  La  -jue  dans 
l'eau  pure  pour  obtenir  une  réaction  nette. 

Dans  des  mélanges  de  sels  de  Sr  et  de  Ga,  la  détermination  de 
Ba  s'effectue  comme  dans  les  sels  pris  séparément  à  concentration 
égale  bien  entendu. 

L'azotate  de  calcium  se  comporte  comme  le  chlorure  et  empêche 
dans  une  certaine  mesure  la  précipitation  du  S04Ba.  Ludeking  (8) 
a  d'ailleurs  signalé  ce  fait  que  de  grandes  quantités  de  CaCl* 
pouvaient  empêcher  la  précipitation  de  petites  quantités  de  Ba  ou 
de  Sr  par  ta  solution  de  SOCa. 

Nous  avons  cherché  dans  quelles  proportions  le  Ca  pouvait 
également  masquer  la  présence  du  strontium;  ces  essais  ont  donné 
les  résultats  suivants  :  La  solution  saturée  de  SO*Ca  précipite  une 
liqueur  renfermant  au  maximum  1/5.000  de  Sr  seul  et  n'en  précipite 
que  1/200  au  plus  dans  une  solution  à  3  0/0  de  Ca,  soit  moins  de 
i/10  de  Sr  par  rapport  à  Ga. 

Bichromate  dt>  potasso. 

Ce  réactif,  en  raison  de  son  emploi  commode,  est  très  usité  pour 
la  recherche  de  Ba  dans  les  sels  de  Sr  ;  sa  sensibilité  n'est  cepen- 
dant pas  bien  grande  surtout  dans  les  conditions  habituellement 
employées. 

Cr207K*  fournit  un  précipité  avec  les  sels  de  Ba  et  ne  donne 
rien  avec  les  sels  de  Sr,  même  en  solutions  concentrées;  il  faut  en 


(1-2)  Dict.  Wurtz,  t.  2,  p.  1683. 

(8)  J  dePh.  et  CA.,  5-  a.,  t.  25,  1892,  p.  21. 
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excepter  pourtant  l'aeétale  qui  précipite  pour  les  raisons  que  nous 
indiquerons  plus  loin. 

Recherche  du  baryum  seul.  —  Il  faut  n'employer  dans  ce  cas 
que  peu  de  réactif:  2  gouttes,  par  exemple,  pour  10  ce.  de  liqueur  et 
opérer  à  froid.  On  décèle  ainsi  presque  de  suite  i/50000  et  on  a 
encore  un  léger  louche  après  quelques  minutes  avec  une  sol.  à 
1/100  000  (0  mgr.  2  et  0  mgr.  1  de  Ba). 

Recherche  du  baryum  en  présence  de  strontium.  —  M.  Adrian 
i:,:lutie  d'effectuer  cette  détermination  dans  les  conditions  sui- 
Miiitos  ;  faire  dissoudre  1  gr.  du  sel  dans  10  ce.  d'eau  et  verser  4 
b  5  |§<-.'i"  -^  deCrsCPR*  au  1/10;  en  l'absence  deBa,on  ne  doit  pas 
constater  ii,  tr-uble  après  10  m.  de  contact. 

Oc  mot  le  oj».  raloire  permet  difficilement  de  trouver  moins  de 
1  p.  de  Ba  dans  lOu  p.  de  Sr.  On  obtient  des  résultats  beaucoup 
plu>  satisfaisante  t*n  augmentant  la  dose  de  réactif,  en  utilisant 
des  suluiious  de  ^r  plus  concentrées  et  en  accordant  pour  la  forma- 
tion du  i  m  cipiu'-  un  temps  plus  considérable. 

Ainsi  avt»1  lu  ce.  de  solution  à  3  0/0  de  Sr  et  1  ce.  de  réactil 
(proportion  la  meilleure),  on  décèle  immédiatement  1/150  et  après 
quelques  heures  1/300  de  Ba  (2  mgr.  et  1  mgr.  de  Ba).  Avec  la 
solution  à  15  0/0  de  Sr,  on  peut  atteindre  1/1000,  avec  des 
lions  à  25  0/0  de  Sr  i/2000  ;  dans  ce  dernier  cas,  il  faudrait  2  ce. 

de  réactif.  La  chaleur  est  défavorable  à  ces  précipitations. 

> 
Recherche  du  baryum  en  présence  de  calcium.  —  Le  bichro- 
mate, comme  les  réactifs  précédents,  décèle  tout  aussi  difficilement 
le  baryum  en  présence  des  sels  de  Ca  que  des  sels  de  Sr.  Les 
limites  de  sensibilité  sont  à  peu  près  les  mêmes. 

Chromale  de  strontium. 

La  solution  saturée  de  CrO*Sr  constitue  un  réactif  sûr  et  très 
sensible  pour  la  recherche  du  baryum,  supérieur  notamment  à 
SO*Sr. 

H  existe,  d'ailleurs,  une  différence  plus  grande  entre  les  solu- 
solubilités  des  chromâtes  et  celles  des  sulfates  : 

CrO'Ba,  1  p.  dans  86957  à  15°  (1)  ;  SO*Ba,  1  p.  dans  400.000 
environ  ; 

CrO'Sr,  1  p.  dans  810  à  16°  (2)  ;  SO*Sr,  1  p.  dans  6895. 

La  différence  entre  les  solubilités  des  chromâtes  de  Sr  et  Ca 

(1)  FitKtSKNius,  d'après  Schwetzkr,  Zcit.  anal.  Ch.,  1890,  t.  29. 
(*)  Meschezerski,  Zcit.  anal.Cli.,  1882,  t.  21,  p.  399. 
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étant  aussi  plus  grande  qu'entre  celles  des  sulfates,  ou  peut, 
d'autre  part,  plus  aisément  que  pour  le  sulfata  de  strontium  avoir 
un  réactif  exempt  de  calcium.  GrOSr  ue  précipite  pas,  du  moins  à 
froid,  les  solutions  même  très  concentrées  de  Sr. 

Recherche  du  baryum  seul.  —  C'est  en  employant  i  ou  %  ce~  de 
réactif  pour  10  ce.  de  solution  qu'on  obtient  les  meilleurs  résultais 
—  il  n'y  a  pas  d'avantage  à  opérer  à  chaud.  On  peut  ainsi  déceler 
rapidement  jusqu'à  1/250  000  de  Ba  (0  mgr.  05  dans  10  ce.)  et  avec 
le  temps  t/500  000. 

Recbemhe  du  baryum  en  présence  de  strontium.  —  Une  forte 
quantité  de  réactif  est  ici  nécessaire,  1  vol.  environ  —  la  chaleur 
retarde  la  précipita  lion  —  c'est  avec  des  solutions  de  9r  concen- 
trées qu'on  a  le  maximum  de  sensibilité. 

Dans  des  dissolutions  h  8  et  15  0/0  de  Sr,  on  décèle  aussitôt 
1/500  de  Ba,  1/1000  après  quelques  m.  et  1/8000  après  24  h, 
(0  mgr.  6,  0  mgr.  8  et  0  mgr.  1  de  Ba  dans  10  ce.  de  sol.  à  8  O/O 
de  Sr)  ;  dans  des  solutions  à  25  0/0  de  Sr,  on  peut  atteindre  avec 
le  temps  1/5000. 

Recherche  du  baryum  en  présence  de  calcium.  —  Le  calcium 
diminue  encore  la  sensibilité  de  ce  réactif.  Alors  qu'on  peut  déceler 
1/500  000  de  Ba  dans  l'eau  pure,  on  ne  peut  en  trouver,  après 
plusieurs  heures,  que  1/100  000  dans  une  solution  à  1  0/0  de  Ca, 
1/50  000  dans  une  solution  à  3  0/0. 

Chromâtes  alcalins.  Mélanges  de  chromâtes  et  bichromates. 

Pour  la  séparation  du  baryum,  les  auteurs  conseillent  fréquem- 
ment d'utiliser  des  chromâtes  additionnés  d'acide  acétique  ou  des 
bichromates  en  présence  (Tacélates  alcalins.  L'acétate  formé  ou 
ajouté  a  pour  but  d'empêcher  la  mise  en  liberté  d'acide  chromique 
qui  viendrait  solubiliser  O0*Ba.  Nous  devions  donc  dans  cette 
étude  comparative  des  réactifs  du  baryum,  déterminer  également 
la  sensibilité  des  chromâtes  acétiques.  En  examinant  quelle  devait 
être  dans  ces  réactifs  la  dose  la  plus  favorable  d'acétate,  nous 
avons  reconnu  que  ce  dernier  jouait,  partiellement  du  moins, 
dans  le  bichromate,  le  rôle  d'alcali  et  qu'il  en  transformait  une 
certaine  quantité  enchromate  neutre.  Comme  ou  sait,  d'autre  part, 
que  l'acide  acétique  ajouté  au  chroma  te  forme  du  bichromate,  il 
doit  s'établir  un  certain  équilibre  entre  le  chromate,  le  bichro- 
mate, l'acétate  et  l'acide  acétique. 

La  sensibilité  des  chromâtes  acétiques  pour  le  baryum  en  aolu- 
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lion  neutre,  viendrait  donc  du  chromate  neutre  qu'ils  refileraient. 
La  formation  du  chromate  par  addition  d'acétate  à  un  bichromate 
est  indiquée  par  les  faits  suivants  : 

1°  La  solution  présente  la  réaction  indiquée  par  Donalh  (1)  pour 
reconnaître  un  chromate  en  présence  de  bichromate,  elle  fournit 
par  ébullition  avec  une  solution  de  S04Mn  un  précipité  brun  ; 

2°  En  épuisant  par  Féther  une  solution  de  Cr^CPK*  additionnée 
•t'hc^tate  de  soude  de  façon  à  éliminer  l'acide  acétique  produit, 
a  ne  mmes  parvenus  k  transformer  complètement  le  bichro- 
mate **n  ctiromate  ; 

8°  Lf  -  solutions  de  Cr*0TKf  additionnées  de  quantités  suffi- 
santes d*nf  6tate  de  soude  précipitent  les  sels  de  Sr  comme  les 
chromâtes,  bien  que  l'acétate  de  soude  ne  diminue  pas  la  solubilité 
<lu  <>0*Sr.  Ceci  explique  pourquoi,  comme  nous  l'avons  dit, 
istcétnf'  rt^atre  de  Sr  précipite  par  Cr^K*. 

Nous  tn  »ns  <îonc  été  amenés  à  remplacer  les  chromâtes  acétiques 
par  de-*  aromates  neutres  et  des  mélanges  de  chromâtes  et 
bichromates. 

Les  sete  de  Sr  pouvant  précipiter  par  les  chromâtes,  nous  avons 
cherché  dans  quelles  conditions  il  fallait  opérer  pour  éviter  cette 
précipitation. 

Avec  des  solutions  moyennement  concentrées  de  sels  de  Sr, 
celles  i  30/0  de  Sr  par  exempte,  et  en  opérant  sur  10  ce.,  on  peut 
sans  craindre  de  cristallisation,  utiliser  1  ce.  de  O0*K*  à  S  0/0 
(d'une  manière  générale  on  pourra  procéder  ainsi  pour  des  solu- 
tions à  10  0/0  de  sels  de  Sr  cristallisés  quelconques). 

Avec  des  solutions  à  15  ou  25  0/0  deSr,  on  emploierait,  toujours 
pour  10  ce.  de  liqueur,  1  ce.  de  CrOK*  à  1,5-2  0/0  ou  à 
0,5-0,75  0/0. 

Recherche  du  baryum  seul.  —  La  solution  de  CrO*K*  à  8  0/0 
ajoutée  dans  la  proportion  de  5  à  10  gouttes  à  10  ce.  d'une  solution  de 
BaQ*  permet  de  déceler  jusque  1/2  500  000  de  Ba  (0  mgr.  004).  En 
raison  de  la  coloration  jaune  de  la  liqueur,  les  troubles  obtenus 
sont  très  visibles,  surtout  sur  un  fond  noir  et  par  comparaison. 

La  sensibilité  de  ce  réactif  est  supérieure  à  celle  de  S04H*  lui- 
même  qui  ne  permet  de  déceler  nettement  que  1/500000  de  Ba.  Ce 
résultat  inattendu  étant  donné  que  CrOBa  est  4  à  5  fois  plus 
soluble  que  SO*Ba,  s'explique  par  ce  fait  que  la  solubilité  de 
CrO*Ba  diminue  considérablement  en  présence  de  petites  quantités 

(i)  D.  Chem.  G.,  t.  12,  p.  12U. 
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de  chromate.  Ainsi  nous  avons  constaté  qu'une  solution  aqueuse 
saturée  de  Cr04Ba  précipitait  par  quelques  gouttes  de  CrO*K*. 

Recherche  du  baryum  en  présence  de  strontium.  —  En  opéraai 
avec  une  solution  de  chlorure  renfermant  3  0/0  de  Sr  et  dans  les 
conditions  indiquées,  on  décèle  de  suite  1/10000 de Ba  et  1/15 OOO 
après  quelques  minutes  (0  mgr.  03  et  0  mgr.  02  dans  l'essai). 

Des  solutions  plus  concentrées  de  Sr  ne  présentent  pas  d'avan- 
tages. 

Nous  avons  essayé  d'autre  part,  les  mêmes  solutions  de  chro- 
mâtes additionnées  de  quantités  variables  de  bichromates.  La  pré- 
sence du  bichromate  influe  favorablement  sur  la  séparation  du 
baryum,  surtout  quand  celui-ci  se  trouve  en  présence  de  fortes 
quantités  de  strontium,  néanmoins  un  excès  serait  nuisible. 

Les  réactifs  qui  nous-  ont  donné  les  meilleurs  résultats  étaient, 
pour  la  solution  à  8  0/0  de  Sr,  du  CrOK*  à  3  0/0  additionné  de 
0.1  0/0  de  O*07K*  et  pour  celle  à  15  0/0,  du  CrO'K*  à  1.5-2  0/O 
additionné  de  1  0/0  de  Gr*07Ka.  Ils  permettent  de  déceler  de 
suile  1/15000  de  Ba  par  rapport  à  Sr,  1/30  000  après  une  1/2  heure 
environ. 

Recherche  du  baryum  en  présence  de  calcium.  —  Les  réactifs 
CrO'K*  8  0/0  et  CrO*K*  3  0/0  avec  Cr*07K*  0.1  0/0  conservent 
une  grande  partie  de  leur  sensibilité  en  présence  de  Ca.  Ainsi  on 
décèle  facilement  1/1  000000  de  Ba  dans  une  solution  à  3  0/0  de 
Ca. 

Les  chromâtes  constituent  donc  les  réactifs  les  plus  sensibles 
pour  la  recherche  du  baryum,  ils  donnent  même  des  résultats  très 
supérieurs  à  ceux  fournis  par  la  méthode  spectroscopique .  En 
effet,  d'après  M.  Barthe  (1),  pour  observer  avec  certitude  les  raies 
dans  une  solution  de  chlorure  de  baryum,  il  ne  faut  pas  dépasser 
une  dilution  de  1  p.  2000.  En  présence  de  chlorure  de  strontium, 
les  raies  ne  sont  visibles  que  si  la  solution  contient  1  p.  de  baryum 
dans  500  de  chlorure  de  strontium  pour  les  sels  en  solution  et 
1  p.  dans  800  ou  1003  pour  les  sels  secs. 

Nous  avons  également  essayé  le  vanadate  d*  ammoniaque  signalé 
par  M.  Carnot  (2;  et  Yiodate  de  potassium,  indiqué  par  M.  Stanley 
R.  Benedict  (3)  pour  la  séparation  du  Ba  et  du  Sr,  mais  ces  réactifs 


(1)  Bull.  Soc.  Ph.  Bordeaux,  1892,  p.  19. 

(2)  C./?.,  1887,  n*  25. 

(3)  Trad.  m  Ann.  chim.  anal.,  1907,  t.  12,  n»  7. 
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nous  ont  paru  convenir  peu  à  la  détermination  du  Da  en  présence 
de  grandes  quantités  de  Sr. 

Voici,  en  terminant,  un  tableau  comparatif  des  limites  de  sensi- 
bilité auxquelles  on  peut  arriver  par  l'action  des  principaux 
réactifs  dont  il  a  été  parlé,  sur  le  baryum  seul  ou  en  présence  de 
strontium.  Pour  cette  dernière  indication,  on  s'est  placé  dans  le 
cas  de  solutions  à  10  0/0  de  sel  de  strontium  cristallisé  et  les 
résultats  sont  ceux  obtenus  après  quelques  minutes  de  contact. 


Baryum 
(les  chiffres  sont  exprimés  en  Ba). 


SiK'lF  *t  -r-nol.  I  I, '-20 000"  (0m*r,5 

SO'Si !  1  30000  (0mffp,33       — 

CrX>-K» \i,  100000  (0"»",t        — 

4>f i'Sr    M   i.50000  (0°,ffr,04      — 

Ci-OVn    .4  0  0 I  1  2oOOOOO(Om*r,004  — 


1  2500  (4  mgr.  dans  10e*). 

"       "  )• 

). 
)• 
)• 


Baryum  en  présence  de  strontium 

(les  chiffres  indiquent 

la  proportion 

de  Ba  par  rapport  à  Sr.) 


1/15  (20  mgr 
1/75  (4  mgr. 
1/50  (6  mgr. 
1/150  (2  mgr. 
1/1000  (0^,6 
1/15000  (0m*',02 


dans 


10"} 
—    ) 


H°  83.   —  Préparation  des  sels  de  strontium   exempts  de 
baryum;  par  HH.  H.  CARON  et  D.  RAQUET. 

Pour  éliminer  le  baryum  des  sels  de  strontium,  on  a  proposé  un 
grand  nombre  de  méthodes;  la  plupart  sont  basées  sur  la  différence 
de  solubilité  existant  entre  les  sulfates  alcalino- terreux  et  sur  la 
désagrégation  plus  ou  moins  facile  de  ces  composés  par  les  carbo- 
nates alcalins.  Les  résultats  que  nous  avons  donnés  dans  une  note 
précédente  montrent  que  les  chromâtes  doivent  réaliser  plus  effica- 
cement cette  purification.  Ils  ont  d'ailleurs  été  préconisés  mais 
généralement  dans  des  conditions  désavantageuses,  par  exemple, 
en  milieu  acétique  et  à  chaud,  ce  qui  provoque  la  dissolution  d'une 
certaine  quantité  de  chromate  de  baryum,  ou  sous  la  forme  de  bichro- 
mate de  potasse  (c'est  le  procédé  du  Codex)  avec  un  mode  opératoire 
qui  laisse  dans  le  produit  près  de  i  0/0  de  baryum. 

Une  méthode  très  supérieure  aux  précédentes  a  été  indiquée 
par  M.  Cannepin  (1);  elle  repose  sur  l'emploi  du  chromate  de 
strontium  :  On  fait  dissoudre  dans  une  solution  de  ce  produit  faite 
à  froid,  du  nitrate  de  strontiane  jusqu'à  saturation,  le  liquide 
devant  rester  teinté  en  jaune  par  un  excès  de  réactif.  Au  bout  de 
24  heures  on  filtre,  on  élimine  dans  la  liqueur  le  chrome  par  le 

(1)  Union  pharmaceutique,  1892,  p.  33. 


Digitized  by  VjOOQIC 


484  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

sulfure  d'ammonium,  puis  l'excès  de  6ulfure  employé  par  un  oxyde 
métallique  (sesquioxyde  de  fer,  bioxyde  de  manganèse)  on  filtre 
et  fait  cristalliser. 

Nous  conseillons  la  méthode  de  purification  suivante  :  Le 
sel  de  strontium  {chlorure  ou  azotate)  est  dissous  dans  10 
fois  son  poids  d'eau  et  la  solution  est  additionnée  de  1/10  d<* 
son  volume  d'une  liqueur  renfermant  8  0/0  de  O0*K*  et  0,i  OU 
de  Cr*07K*.  Après  24  heures,  on  sépare  par  Mirât  ion  le  chromale 
de  baryum  précipité  et  dans  la  liqueur,  qui  doit  être  jaune  et  ren- 
fermer un  excès  de  réactif,  on  précipite  le  strontium  k  l'état  de 
carbonate. 

Lorsqu'on  effectue  cette  dernière  précipitation  en  ajoutant 
la  solution  de  carbonate  alcalin  au  sel  de  strontium,  et 
lorsque  cette  addition  n'est  faite  qu'en  proportion  suffisante  pour 
précipiter  tout  le  strontium,  le  carbonate  obtenu  est  jaunâtre  et  ne 
se  lave  que  très  difficilement,  par  suite  vraisemblablement  de  la 
formation  d'un  chromate  double  très  peu  solubie.  C'est  pourquoi 
dans  les  procédés  aux  chromâtes,  on  conseille,  avant  d'effectuer  la 
précipitation  du  carbonate,  d'éliminer  le  chrome,  opération  toujours 
ennuyeuse.  Nous  avons  constaté  qu'on  pouvait  obtenir  des  préci» 
pités  faciles  à  laver  en  employant  le  carbonate  de  soude  en  grand 
excès  ou  mieux  en  versant  le  sel  de  strontium  peu  a  peu  et  en  agitant 
dans  le  carbonate  alcalin.  Le  produit  ainsi  formé,  après  lavages  par 
décantation,  est  parfaitement  blanc  ;  il  n'y  a  plus  qu'à  le  dissoudre 
dans  un  acide  approprié. 

Lorsqu'on  part  de  produits  très  impurs,  il  peut  y  avoir  intérêt  au 
point  de  vue  industriel,  pour  économiser  la  quantité  de  chroinatc 
et  n'avoir  pas  à  en  ajouter  plus  de  1/ 10  à  la  solution  de  strontium, 
à  faire  au  préalable  une  élimination  partielle  du  baryum  à  l'aida 
de  sulfate  de  strontium.  Il  suffit  pour  cela  de  mettre  en  contact  un 
jour  ou  deux  la  solution  à  10  0/0  du  sel  de  strontium  à  purifier 
avec  un  excès  de  sulfate  de  stroutiura  pulvérulent,  en  agitact  do 
temps  en  temps.  La  liqueur  décantée  ne  renferme  plus  alors  qu'un 
produit  contenant  environ  1  0/0  de  Ba,  et  on  achève  sa  purification 
par  le  chromate  comme  il  a  été  dit. 

Ainsi,  dans  100  ce.  d'une  solution  renfermant  10  gr.  de  SiCl*,6H*0 
et  i*r,33  de  BaCl*,2H20,  soit  environ  25  0/0  de  baryum,  nous  avon* 
mis  5  gr.  de  sulfate  de  strontium  et  constaté,  après  48  heures,  que 
le  produit  renfermait  moins  de  1  0/0  de  Ba. 

La  purification  que  nous  proposons  présente  comme  avantages 
de  pouvoir  être  effectuée  complètement  à  froid,  de  n'exiger  qu'une 
petite  quantité  d'eau  distillée  (les  premiers  lavages  pouvant  se 
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faire  à  l'eau  ordinaire)  et  de  donner  un  produit  renfermant  moins 
de  1/30.000  de  Ba. 

H°  84.  —  Sur  la  préparation  et  les  caractères  de  la  d-talite 
cristallisée  ;  par  MM.  Gabriel  BERTRAND  et  P.  BRUNEAU. 

L'obtention  à  l'étal  cristallisé,  défini,  de  tous  les  stéréo-isomères 
possibles  de  la  mannite,  constituerait  non  seulement  un  matériel 
nrvrripux  pour  étudier  l'influence  de  la  structure  sur  les  propriétés 
physiques  et  chimiques,  mais  permettrait,  en  outre,  d'aborder  un 
.-main  nombre  de  problèmes  très  intéressants  de  chimie  biolo- 
,  que.  C'est  pourquoi  nous  avons  entrepris  la  préparation  de  la 
r/-u.i:!f-  cristallisée  que  nous  allons  décrire. 

l.n  d  t>»iit^  u  <16$h  <Hê  obtenue,  en  4894,  parE.  Fischer,  à  l'état 
''»  ï.'jp  visqueux,  en  réduisant  l'acide  d-talonique  préparé  lui- 
mi •■!.*•  pnr  isomérwuion  de  l'acide  rf-galactonique  (1).  Nous  avons 
suivi  m  *:.«'•  m*;  méthode  fondamentale,  mais  en  la  modifiant  dans 
quelques-Mi^  l.»ses  détails,  de  manière  à  augmenter  les  rende- 
ments. Grâce  a  ces  modifications,  nous  avons  atteint  le  but  pro- 
posé. Au  lieu  d'un  centième  environ  de  sirop  de  talite,  calculé  à 
partir  de  l'acide  galactonique,  nous  avons  obtenu,  par  une  seule 
série  de  transformations,  près  de  7  1/2  0/0  de  sucre  pur,  recris- 
tallisé. 

Voici,  à  grands  traits,  notre  manière  d'opérer  : 

L'acide  rf-galactonique  est  partiellement  isomérisé  en  acide 
rf-talonique  par  un  chauffage  de  8  heures  à  -j-  180#,  à  l'autoclave, 
en  solution  au  cinquième,  après  addition  de  son  poids  de  pyridine. 
On  transforme  ensuite  les  sels  de  l'alcaloïde  en  sels  de  calcium  et 
l'on  ooncentre  ;  le  galactonate,  très  peu  soluble,  cristallise  à 
l'exclusion  du  talonate. 

On  dilue  Peau-mère  sirupeuse  avec  de  l'eau,  on  précipite  à 
l'ébullition  avec  l'acide  oxalique,  puis  on  filtre  et  on  concentre.  Le 
liquide  est  alors  agité  avec  de  l'éther,  à  plusieurs  reprises,  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  cède  plus  rien  à  ce  dissolvant.  On  élimine  ainsi  tout 
l'acide  oxymélhylpyromucique  et  d'autres  impuretés.  On  évapore 
le  liquide  aqueux  par  distillation  dans  le  vide,  puis  on  chauffe  le 
sirop  au  bain-marie  bouillant  durant  5  heures,  pour  transformer, 
autant  que  possible,  l'acide  en  lactone.  On  obtient  ainsi  près  de 
40  0/0  d'acide  brut  lactonisé  et  l'on  évite  les  nombreuses  opéra- 
tions que  nécessitaient  antérieurement  l'élimination  de  l'acide 

(1)  D.ch.  G.,  t.  27,  p.  4524  ;  189*. 
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galactonique  à  l'état  de  sel  de  cadmiun,  puis  la  purification  de 
Facide  talonique  à  l'aide  du  plomb  et  de  la  brucine. 

Pour  la  réduction,  le  sirop  lactonisé  est  dissout  dans  3  à  4  fois 
son  poids  d'eau  froide  et  traité,  en  se  servant  d'un  agitateur  méca- 
nique, par  l'amalgame  de  sodium.  On  doit  maintenir  le  mélange 
acide  et  à  basse  température  (au-dessous  de  0°)  jusqu'à  ce  que  la 
proportion  de  talose,  évaluée  avec  le  réactif  eu  propotassique,  cesse 
d'augmenter.  Ce  résultat  arrive  généralement  lorsqu'on  a  employé 
85  à  40  parties  d'amalgame  à  2  1/2  0/0  pour  une  partie  de  sirop 
lactonisé.  On  continue  la  réduction  en  milieu  acide  ou  légèrement 
alcalin,  à  la  température  ordinaire,  c'est-à-dire  entre  10  et  20*, 
jusqu'à  transformation  presque  complète  de  talose  en  taiite.  Celle-ci 
e3t  alors  extraite  en  passant  par  son  acétal  benzoïque. 

Pour  faire  cristalliser  le  sucre,  on  fait  bouillir  le  sirop  retiré  de 
l'acétal  et  bien  desséché,  avec  10  fois  son  poids  d'alcool  absolu. 
On  laisse  refroidir  quelques  heures  et  on  décante  le  liquide  parfai- 
tement limpide  dans  un  matras.  Le  sirop  indissous  est  traité 
encore  une  fois  de  la  même  manière  et  les  deux  solutions  alcoo- 
liques réunies  sont  abandonnées  à  elles-mêmes  dans  le  matras 
bouché.  Les  cristaux  apparaissent  dès  les  premiers  jours;  ils  sont 
rassemblés  en  sphères,  de  structure  radiée  facilement  recon- 
naissable.  Quand  ils  n'augmentent  plus,  on  ajoute  un  peu  d'élher 
à  la  liqueur  surnageante  et  l'on  attend  encore  quelques  jours. 
Enfin,  on  recueille  les  cristaux  et  on  les  purifie  par  une  nouvelle 
cristallisation. 

La  tf-talite  pure  se  dépose  de  sa  solution  sursaturée  dans  l'alcool 
en  sphéro-cristaux  ou,  si  la  solution  est  très  riche,  en  croûtes  com- 
pactes, nettement  cristallines,  formées  par  l'agglomération  de 
prismes  qui  peuvent  atteindre  plusieurs  millimètres  de  longueur. 
Elle  est  très  soluble  dans  l'eau  et  doit  être  conservée  dans  l'air 
sec,  sinon  elle  peut  tomber  en  déliquescence. 

Sa  saveur  est  nettement  sucrée. 

Chauffée  au  bloc  Maquenne  ou  sur  un  bain  de  mercure,  elle  fond 
à  la  température  de  +  86°. 

En  solution  aqueuse  à  10  0/0,  elle  a  donné,  à  la  température  de 
18°  et  sous  une  épaisseur  de  30  cm.,  une  déviation  de  -f-  0°  55', 
d'où  aD  =  +  3°05. 

Son  analyse  élémentaire  a  donné  comme  résultats  : 

Trouvé. 
I.  II.  pour  C*H«»0». 

Carbone 39.35  39.40  39.5(5 

Hydrogène 7.67  7.75  7.69 
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Elle  a  fourni  comme  combinaison  la  plus  caractéristique,  un 
acétal  tribenzoïque,  déjà  étudié  par  E.  Fischer.  Nous  avons  pré- 
paré et  purifié  celte  combinaison  comme  celle  de  la  sorbiérite.  A 
peine  soluble  dans  l'alcool,  même  bouillant,  ce  qui  permet  de  la 
séparer  d'une  petite  quantité  d'acétal  dibenzoïque  plus  soluble, 
formé  en  même  temps,  elle  cristallise  en  fines  aiguilles,  fondant 
au  bloc  Maquenne  vers  206°,  et  donnant,  à  l'analyse,  les  chiffres 
suivants  : 

Calculé  pour 
Trouvé.         C*H«06(CH.(MIB)». 

Carbone 7-2.30  72.64 

Hydrogène 5.87  5.88 

L'éther  acétique  et  d'autres  combinaisons  seront  décrites  ulté- 
rieurement. 

La  théorie  prévoit,  comme  on  sait,  dix  stéréoisomères  dans  la 
série  des  hexites.  Au  moment  où  E.  Fischer  a  commencé  ses 
belles  recherches  sur  les  sucres,  on  n'en  connaissait  que  trois  :  la 
rf-rnannite,  la  rf-sorbite  et  la  dulcite,  cette  dernière  inactive  par 
nature.  E.  Fischer  a  pu  reproduire  ces  substances  artificiellement 
et  obtenir,  en  outre,  aussi  à  l'état  cristallisé,  la  /-mannite  et  la 
/-sorbite.  Plus  récemment,  l'un  de  nous  a  fait  connaître  la  sor- 
biérite, ou  tf-idite  naturelle  (i)  puis,  en  collaboration  avec  Lan- 
zenberg,  l'antipode  optique  de  ce  sucre  (2).  11  n'y  avait  donc  plus 
à  préparer,  sous  leur  forme  définie,  que  les  deux  talites,  droite  et 
gauche,  etl'allodulcite  (3). 

Les  résultats  que  nous  venons  de  décrire  comblent  une  partie 
d'autant  plus  notable  de  cette  lacune  qu'au  point  de  vue  des  pro- 
priétés physiques  et  chimiques  la  connaissance  de  l'une  des  talites 
correspond  à  la  connaissance  de  l'autre.  La  /-talite  n'est  plus  à 
préparer  que  pour  l'étude  biologique  et  il  ne  reste  de  complète- 
ment inconnue  que  l'allodulcite. 

H°  85.  —  Action  de  l'hydrosulfite  de  soude  sur  les  dérivés 
nitrés  (2*  communication  :  Carbures  dinitrés)  ;  par  HH.  A. 
SETEWETZ  et  NOËL. 

L'un  de  nous  a  montré  (4)  que  les  carbures  mononilrés  peuveiit 
subir  à  température  peu  élevée,  sous  l'influence  d'une  solution 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  33,  p.  114-166-264  ;  1905. 

(2)  IbM.,  t.  35,  p.  706-1073  ;  1906. 

(3)  En  soumettant  la  dulcite  à  l'action  successive  des  réactifs  oxydants  et 
réducteurs,  E.  Fischer  a  obtenu  un  sucre  cristallisable,  fusibje  à  66-67*,  qu'il 
considère  provisoirement  comme  formé  par  la  talite  racémique,  Bcr.  cbom. 
Gcs.%  t.  27,  p.  1586  ;  1894. 

(4)  Setewetz  et  Bloch.  Bull.  Soc.  chim.  (4),  t.  1,  p.  320;  1907. 

soc.  chim.,  4*  8ér.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  32 
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aqueuse  d'hydrosulfite  de  soude,  en  présence  de  phosphate  triba- 
sique  de  soude  comme  stabilisateur,  à  la  fois  une  réduction  par- 
tielle et  une  substitution  du  groupe  S03Na  dans  le  groupe  niiré. 
Cette  réaction  a  permis  de  préparer  les  sulfamates  aromatiques 
de  la  forme  générale  R-NH-S03Na  qui,  dans  certains  cas,  ont  pu 
subir  une  transposition  moléculaire  et  donner  naissance  directe- 

ment  aux  aminés  sulfoniques  correspondantes  :  R<oq3n  • 

Nous  avons  étudié  la  possibilité  d'appliquer  cette  réaction  aux 
carbures  dinitrés. 

1°  Ortkodinitrobenzène. 

En  soumettant  Po.-dinitrobenzène  à  la  réduction  par  Thydrosul- 
flte  de  soude  en  solution  aqueuse,  en  présence  de  phosphate  tri  ba- 
sique de  soude,  àlatemp.  de  60°  environ,  dans  des  conditions  com- 
parables à  celles  qui  ont  été  employées  pour  le  phénylsulfamate  de 
sodium  nous  n'avons  pu  obtenir  que  de  petites  quantités  d'un  corps 
ayant  la  propriété  caractéristique  des  sulfamates(l);  la  plus  grande 
partie  du  dérivé  nitré  reste  inattaquée  et  une  faible  partie  passe  à 
l'état  d'orthophénylènediamine. 

Nous  n'avons  pu  améliorer  le  rendement  en  dérivé  sulfaminé  en 
faisant  varier  les  divers  facteurs  de  la  réaction  (température,  pro- 
portion relative,  concentration  des  réactifs  ou  même  en  dissolvant 
l'orthodinitrobenzène  dans  l'alcool.) 

Le  prix  élevé  de  ce  dérivé  nitré  et  le  faible  rendement  qu'il 
donne  en  dérivé  sulfaminé  ne  nous  a  pas  permis  d'isoler  des  quan- 
tités suffisantes  de  ce  composé  pour  en  faire  une  analyse  quanti- 
tative complète.  Un  seul  dosage  d'azote,  et  l'étude  des  principales 
propriétés  de  ce  corps  nous  a  permis  de  supposer  la  présence  d'un 
seul  groupement  sulfaminé,  l'autre  groupement  nitré  ayant  été 

réduit  complètement  à  l'état  de  dérivé  aminé  C«H*<^[J;S^3Na  il\ 

2°  Métadinitrobenzène. 

Nous  avons  mis  en  suspension  dans  un  litre  d'eau  renfermant 
125  gr.  de  phosphate  tribasique  de  soude,  85  gr.  de  métadinitro- 
benzène. La  température  initiale  du  mélange  étant  56°  on  ajoute 
par  petites  portions  600  gr.  d'hydrosulfite  de  soude  en  poudre 
(B.  A.  S.  F.).  Une  vive  réaction  se  produit,  la  température  s'élève 

(1)  On  sait  que  celte  propriété  est  l'instabilité  des  sulfamates  par  ébulition 
avec  les  acides,  l'acide  chlorhydnque  par  exemple.  On  libère  ainsi  l'acide  sul- 
furique  qu'on  peut  alors  facilement  déceler. 
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rapidement  vers  100*  et  il  faut  refroidir  énergiquement  le  mélange 
sous  un  courant  d'eau  pour  empêcher  que  l'ébullition  soit  tumul- 
tueuse. 

La  réaction  terminée  nous  n'avons  pas  pu  déceler  dans  le  mé- 
lange la  formation  de  sulfamate,  mais  nous  avons  isolé  comme 
produit  principal  de  la  réduction  la  métaphénylènediamine  (envi- 
ron 45  0/0  du  poids  du  dérivé  nitré)  que  nous  avons  caractérisée 
par  ses  propriétés. 

En  essayant  de  faire  varier  les  divers  facteurs  de  la  réaction 
dans  le  but  d'obtenir  une  réduction  plus  ménagée,  nous  n'avons 
pu  dans  aucun  cas,  observer  la  formation  de  dérivé  sulfaminé. 
Dans  tous  les  cas,  les  deux  groupes  nitrés  ont  été  complètement 
réduits  avec  formation  de  diamine. 

3°    Chlorodinitrobenzène 
Cl 
VNO2 

NO* 

La  méthode  de  réduction  appliquée  au  chlorodinitrobenzène 
<i,  2,  4),  nous  a  permis  d'obtenir  de  faibles  quantités  de  dérivé 
sulfaminé  en  opérant  comme  suit  : 

On  met  en  suspension  75  grammes  de  dinitrochlorobenzène  dans 
dans  un  litre  d'eau  renfermant  100  gr.  de  phosphate  tribasique.  La 
température  initiale  du  mélange  étant  76°  on  ajoute  peu  à  peu  en 
agitant  constamment  500  gr.  d'hydrosulfite  en  n'ajoutant  une  nou- 
velle portion  de  réducteur  qu'après  la  disparition  de  la  portion 
précédente. 

On  maintient  la  température  du  mélange  aux  environs  de  80-85°. 
Lorsque  tout  l'hydrosulfite  a  été  ajouté  on  évapore  à  sec  la  solu- 
tion, puis  on  lave  le  résidu  à  l'éther  pour  éliminer  le  dinitrochloro- 
benzène et  finalement  on  l'épuisé  à  l'alcool  absolu. 

Par  évaporation  de  la  solution  alcoolique  il  se  dépose  une  pou- 
dre blanche  cristallisée  en  paillettes  nacrées,  possédant  les  proprié- 
tés des  sulfamates. 

Le  dosage  du  soufre  et  de  l'azote,  dans  cette  substance,  nous  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

Calculé  pour 


Trouvé.  C«H3—  NH* 


NH-SO»Na 


S  0/0 13.01  13.08 

N0/0 11.27  11.41 
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La  substance  est  diazotable  el  ne  renferme  pas  de  groupe  mtré. 
C'est  donc  bien  le  dérivé  aminé  sulfaminé  que  nous  avons  obtenu. 
Il  se  présente  en  paillettes  blanches  très  solubles  dans  l'eau,  Vt  Icooi 
absolu,  insolubles  dans  l'éther,  la  benzène,  le  chloroforme,  h 
ligroïne. 

Le  rendement  on  dérivé  sulfaminé  est  très  faible,  environ  i  0/0, 
Nous  avons  cherché  à  l'améliorer  en  faisant  varier  les  conditions  de 
la  réaction  mais  dans  tous  les  cas  où  la  réduction  a  eu  lieu ,  le  produit 
principal  a  été  la  diamine  non  chlorée  (métaphénylènediamine)  que 
nous  avons  facilement  identifiée  par  ses  propriétés  (point  de  fusion, 
diazotation,  etc.).  Le  chlore  étant  très  mobile  par  suite  du  voisi- 
nage des  deux  groupes  NO*  s'élimine  sous  forme  d'acide  chlorhy- 
drique. 

4°  Dinitrotoluène,  Dinitronaphtalène. 

Ces  deux  composés  ayant  un  point  de  fusion  notablement 
élevé  ne  sont  pas  réduits  à  l'état  solide,  en  suspension  dans  l'eau, 
par  l'hydrosulfite  de  soude,  môme  vers  100°. 

La  réduction  n'a  pas  lieu  non  plus  si  Ton  dissout  les  dérivés 
nitrés  dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcool. 

En  résumé  l'hydrosuliite  de  soude  en  solution  aqueuse  addition- 
née de  phosphate  tribasique  de  soude  ne  parait  pas  se  comporler 
avec  les  dérivés  dinitrés  comme  avec  les  dérivés  mononitrés. 

La  formation  du  dérivé  sulfaminé  qui  a  lieu  très  facilement  avec 
les  dérivés  mononitrés  ne  se  produit  qu'avec  un  1res  faible  rende- 
ment avec  quelques  dérivés  dinitrés.  La  réaction  n'a  lieu  que  sur 
un  seul  groupement  NO*,  l'autre  groupement  est  réduit  totalement 
à  l'état  de  groupement  aminé.  Le  produit  principal  de  la  réaction 
est  la  diamine  correspondante. 

N°  86.  —  Action  du  benzylate  de  sodium  sur  les  alcools  éthy- 
lique,  propylique  et  benzylique;  par  H.  Marcel  GUERBET 

J'ai  montré  antérieurement  (1)  que  les  alcools  primaires  de  la 
série  grasse,  chauffés  avec  les  alcools  sodés,  donnent  naissance  à 
des  alcools  plus  condensés  suivant  la  réaction  générale  : 

OH**+iONa  +  OH«»+«OH  =  O+«H*e»+»>-H0H  +  NaOH 

(m  pouvant  être  égal  à  u). 
La  soude  ainsi  formée  transforme  ensuite  en  acides  correspon- 

(1)  Guerbet,  Bull.  Soc.  Chim.t  3-  série,  t.  25  et  t,  27;  Aoa.  de  Chiw. 
ci  de  Pbys.,  7#  série,  1.  27,  p.  67. 
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dants  une  partie  des  alcools  présents  dans  le  mélange,  en  même 
temps  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  que  l'alcool  propylique  CK'-CH»-CH*OH 
et  le  propylate  de  sodium  donnent  l'alcool  dipropylique 

CH3-CH2-CH2-CH(CH3)-CH20H , 

que  l'alcool   éthylique  CH3-CH*OH  et  i'œnanthylate  de  sodium 
CH3-(CH»)5-CH*ONa  donnent  l'alcool  nonylique  normal 

CH3-(GH2)*-CH2-CH2-CH20H,  etc. 

L'enchaînement  se  fait  la  plupart  du  temps  par  le  carbone  voi- 
sin du  groupement  fonctionnel. 

Dans  le  but  d'étendre  cette  réaction  à  la  série  aromatique,  j'ai 
tenté  de  condenser  le  benzylate  de  sodium  avec  les  alcools  benzy- 
lique,  éthylique  et  propylique. 

Avec  ces  deux  derniers,  la  réaction  se  passe  normalement  :  on 
obtient  respectivement  les  alcools  benzyléthylique 

C6H*-CH2-OH2-CH20H, 

méthyl-benzyléthylique  C«H»-CH*-CH(CHVCH*OH  et  les  acides 
résultant  de  l'oxydation  de  ces  alcools  par  la  soude. 

L'alcool  benzylique  chauflé  avec  le  benzylate  de  sodium,  donne  au 
contraire,  non  pa3  le  phénylbenzylcarbinol  C6H5-CH»-CHOH-C*H5, 
mais  du  stilbène  C6H5-CH=CH-C6H»  et  du  dibenzyle 

C6H*-CH*-CHM:6H*. 

Il  est  bien  probable,  cependant,  qu'il  s'est  tout  d'abord  formé  du 
phénylbenzylcarbinol  suivant  la  réaction  : 

CW-CH^ONa  +  HO-CH2-C«H5  =  NaOH  +  CW-CH2-CHOH-C6H5. 

Cet  alcool,  ainsi  que  l'ont  montré  Limpricht  et  Schwanert(l) 
donne  du  stilbène  quand  on  le  chauffe  à  170°  avec  la  potasse  alcoo- 
lique et  le  stilbène  isolé,  dans  la  réaction  du  benzylate  de  sodium 
sur  l'alcool  benzylique,  doit  avoir  cette  origine.  Quant  au  dibenzyle 
formé  simultanément,  il  résulte  de  l'hydrogénation  du  stilbène 
préformé,  ainsi  que  je  le  montrerai  plus  loin. 

Partie  expérimentale.  —  Dans  un  ballon  de  cuivre,  on  chauffe  à 
reflux  200  gr.  d'alcool  benzylique  avec  14  gr.  de  sodium.  Le 
métal  se  dissout  rapidement  en  donnant  du  benzylate  de  sodium, 
tandis  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène  en  abondance.  Bientôt  ce 

(i)  Limpricht  et  Schwanert,  Licb.  Aun.  Ch.,  t.  155,  p.  G2. 
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dégagement  se  ralentit  beaucoup  :  la  dissolution  du  sodium  est 
complète.  On  retourne  alors  lé  réfrigérant  et  Ton  règle  la  chaufte 
pour  maintenir  le  mélange  à  225°.  A  cette  température,  il  conti- 
nue à  se  dégager  lentement  de  l'hydrogène  et  les  vapeurs  d'alcool 
benzylique  se  condensent  dans  le  col  du  ballon,  tandis  qu'un  peu 
de  toluène  distille.  Après  vingt-quatre  heures  de  chaufle,  le  déga- 
gement d'hydrogène  s'est  beaucoup  ralenti  ;  on  met  fin  à  l'expé- 
rience et  on  laisse  refroidi"  à  l'abri  de  l'air.  On  traite  la  masse 
par  l'eau,  on  sature  le  mélange  d'anhydride  carbonique  et  Ton 
sépare  la  soluticm  aqueuse  de  l'huile  surnageante.  Après  avoir 
épuisé  cette  solution  avec  de  l'éther,  on  l'acidulé  d'acide  sulfu- 
rique  qui  précipite  65  gr.  d'acide  benzoïque.  D'autre  part,  on  a 
recueilli  15  gr,  de  toluène  distillant  de  105  à  110°. 

Le  composé  huileux,  additionné  de  la  solution  éthérée,  est  des- 
séché sur  le  carbonate  de  potasse.  On  distille  l'éther  au  bain- 
marie,  puis  on  soumet  le  résidu  à  la  distillation  fractionnée  sous 
15  mm.  de  mercure.  On  recueille  75  gr.  de  liquide  entre  99*  et 
110°,  10  gr.  entre  110°  et  170°,  16  gr.  entre  170°  et  200°,  2  gr. 
entre  200°  et  230°,  5  gr.  au-dessus  de  230°. 

Les  fractions  110°-170°  et  170-200°  sont  solides  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Elles  fournissent  par  essorage  un  produit  que  l'on 
purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  C'est  un  corps  neutre,  cris- 
tallisé en  aiguilles  incolores  et  brillantes,  présentant  une  odeur 
d'anis  très  forte  et  agréable.  Il  possède  la  composition  du  diben- 
zyle  C14H14.  Il  fond  à  53°  tandis  que  les  auteurs  attribuent  à  ce 
composé  le  point  de  fusion  51°,2-52°,5. 

Analyse.  —  0*r,3515  de  matière  ont  donné  1^,1960  de  CO*  et 
0*%2452  de  H»0;  d'où,  en  centièmes,  calculé  pour  C"H"  :  C  0/0, 
92.20;  H,  7.70.  —  Trouvé  :  G  0/0,  92.69,  H,  7.75. 

La  fraction  200°-230°  est  formée  d'un  liquide  épais  jaune,  dans 
lequel  nagent  des  cristaux.  Le  résidu  de  la  distillation,  très 
coloré,  contient  aussi  une  partie  cristallisée.  On  isole  ces  cristaux, 
on  les  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Ils  forment  alors  des 
paillettes  incolores,  fusibles  à  123°-124°  comme  le  stilbène,  dont  ils 
possèdent  d'ailleurs  la  composition. 

Analyse.  —  0*r,1923  de  matière  ont  donné  0Br,6557  de  CO*  et 
0^,1162  de  H*0;  d'où  en  centièmes,  calculé  pour  CI4H*«  :  C  0/0, 
93.33;  H,  6.66.  —Trouvé  :  C  0/0.  92.98;  H,  6.71. 

Transformation  du  stilbène  en  dihenzyle.  —  Pour  savoir  si  le 
dibenzyle  formé  pouvait  provenir  de  l'hydrogénation  du  stilbène 
dans  les  conditions  expérimentales  où  s'est  formé  ce  carbure,  j'ai 
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chauffé  durant  dix-huit  heures  à  220-230°,  en  tube  scellé,  1  gr.  de 
stilbène  fusible  à  123-124°  avec  20  gr.  d'alcool  absolu  et  1  gr.  de 
sodium.  J'avais  eu  soin  d'ouvrir  le  tube  à  la  lampe  après  six  heures 
de  chauffe,  afin  de  donner  issue  aux  gaz  formés,  puis  j'avais 
refermé  le  tube  et  l'avais chaufté  de  nouveau.  Après  dix-huit  heures 
de  chauffe,  j'ai  repris  le  mélange  par  l'eau  et  j'ai  réuni  au  moyen 
d'éther  la  matière  insoluble.  Cette  matière  se  solidifie  par  évapo- 
ration  de  Téther  ;  elle  possède  l'odeur  d'anis  du  dibenzyle.  On  la 
purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Les  premiers  cristaux  for- 
més fondent  de  95°  à  100°;  les  eaux-mères  fournissent  d'autres 
cristaux  fondant  de  56°  à  67°.  On  purifie  ces  derniers  par  plusieurs 
cristallisations  en  éliminant  chaque  fois  les  premiers  cristaux 
déposés  et  faisant  recristalliser  les  autres  et  l'on  arrive  à  obtenir 
du  dibenzyle  fusible  à  53°-54°. 

Il  est  ainsi  démontré  que  le  stilbène  se  transforme  en  dibenzyle 
par  fixation  de  l'hydrogène  naissant  de  l'action  à  230°  de  l'éthylate 
de  sodium  sur  l'alcool  éthylique.  Il  n'est  pas  hasardeux,  je  pense, 
d'attribuer  la  même  origine  au  dibenzyle  produit  dans  l'action  à 
230°  du  benzylate  de  sodium  sur  l'alcool  benzylique. 

Action  de  r alcool  éthylique  sur  le  benzylate  de  sodium.  —  On 
prépare  une  série  de  tubes  scellés  de  la  manière  suivante  :  on  fait 
dissoudre  dans  chacun  d'eux  l*r,10  de  sodium  dans  la  quantité  suf- 
fisante d'alcool  absolu,  puis  on  distille  au  bain  d'huile  jusqu'à  ce 
que  le  liquide  commence  à  se  troubler  par  dépôt  d'éthylate  de 
sodium;  on  ajoute  alors  8  gr.  d'alcool  benzylique  et  l'on  ferme  le 
tube  à  la  lampe.  Il  s'est  produit  un  mélange  de  benzylate  et  d'éthy- 
late de  sodium  en  présence  des  alcools  correspondants.  On  chauffe 
les  tubes  pendant  douze  heures  à  220°-230°.  Après  ce  temps,  on 
les  ouvre  pour  donner  issue  aux  gaz  formés,  qui  sont  constitués 
par  de  l'hydrogène  et  de  l'éthylène.  On  referme  les  tubes  et  on  les 
chauffe  de  nouveau  pendant  douze  heures  à  220°-230°.  Après  cette 
deuxième  chauffe,  le  contenu  des  lubes  est  blanc  et  d'apparence 
solide.  A  l'ouverture,  il  se  dégage  une  nouvelle  quantité  d'hydro- 
gène et  d'éthylène  provenant,  comme  je  l'ai  montré  (1)  de  l'action 
de  l'alcool  éthylique  sur  son  dérivé  sodé. 

Le  contenu  des  tubes  est  repris  par  Peau  chaude  dans  laquelle 
il  se  desagrège  et  le  liquide  se  sépare  en  deux  couches.  On 
décante  la  couche  huileuse  surnageante  et  l'on  épuise  à  l'éther  la 
solution  aqueuse  qui  contient  du  benzoate,  de  l'acétate  de  sodium  et 
de  l'alcool  éthylique. 

(1)  Guebbet,  C.  R„  L  128,  p.  1002  et  t.  133,  p.  300. 
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L'huile  et  la  solution  éthérée  réunies  renferment  les  alcools 
insolubles  dans  l'eau  et  aussi  un  peu  d'éthers  acétique  et  beazoîque 
de  ces  alcools,  ainsi  qu'il  résulte  des  notions  que  nous  avons 
acquises  précédemment  (1),  en  étudiant  la  condensation  des  alcools 
de  la  série  grasse  avec  leurs  dérivés  sodés.  Aussi,  après  distilla- 
tion de  l'éther,  ajoute-t-on  un  peu  de  potasse  caustique  dissoute 
dans  l'alcool  à  90°  et  fait-on  bouillir  le  mélange  quelques  instants  à 
reflux,  pour  saponifier  les  éthers. 

Après  refroidissement,  on  ajoute  au  mélange  un  peu  d'eau, 
quelques  gouttes  de  solution  de  phtaléine  du  phénol  et  l'on  fait 
passer  de  l'acide  carbonique  jusqu'à  décoloration  de  la  phtaléine. 
Ou  sature  alors  de  carbonate  de  potasse,  on  sépare  par  décantation 
la  couche  huileuse  surnageante,  on  la  dessèche  sur  le  carbonate 
de  potasse  sec  et  on  soumet  le  liquide  filtré  à  la  distillation  frac- 
tionnée. 

Le  produit  de  treize  tubes  scellés,  soit  104  gr.  d'alcool  benzyltque, 
ont  ainsi  donné  comme  fractions  principales  :  10  gr.  d'un  liquide 
passant  avant  150°  et  renfermant  du  toluène,  46  gr.  d'alcool  ben- 
zyiique  passant  entre  200°  et  210°,  12  gr.  d'un  alcool  à  odeur  de 
storax  distillant  de  232°  à  238°,  enfin  12  gr.  au-dessus  de  255*. 

La  fraction  232-238°,  rectifiée  de  nouveau,  distille  pour  la  plus 
grande  partie  à  235°237°  (corr.). 

Ce  composé  a  été  identifié  avec  l'alcool  benzyléthylique 
C6HS-CH2-CH*-CH*-OH,  dont  le  point  d'ébullition  est  235*. 

Analyse.  —  0*r,1640  de  matière  ont  donné  0*r,4752  de  CO*  et 
0*r,1261  de  H*0;  soit  en  centièmes,  calculé  pourOH««0  :  C  O/0, 
79.41,  H,  8.83.  —  Trouvé  :  C  0/0,  79.02,  H,  8.85. 

'L'oxydation  de!  gr.  de  cet  alcool  par  l'acide  chromique  en  solu- 
tion acétique  a  produit  un  acide  que  l'on  a  purifié  par  cristallisa- 
tion dans  l'eau. Cet  acide  fond  à  47-48°;  or,  le  point  de  fusion  de 
l'acide  hydrocinnamique  C6H5-CH*-CH*-CO*H,  correspondant  à 
l'alcool  benzyléthylique,  est  48°,5. 

A  et  ion  de  t alcool  propylique  normal  sur  le  benzylate  de  sodium. 
—  On  prépare  une  série  de  tubes  scellés  en  versant  dans  chaque 
tube,  d'abord  7  ce.  d'alcool  propylique  préalablement  desséché  sur 
la  baryte  anhydre  et  l*r,10  de  sodium.  On  chauffe  au  bain-inane 
bouillant  pour  faciliter  la  dissolution.  Quand  le  sodium  ne  se  dis- 
sout plus  qu'avec  peine,  on  ajoute  7  ce.  d'alcool  benzylique.  La 
dissolution  du  sodium  restant  s'accélère;  mais  bientôt  elle  se 
ralentit  encore  et,  pour  la  terminer,  on  ajoute  2  ce.  ou  3  ce.  dTaU 

(1)  Gierbet.  Aon.  do  Chim,  et  de  Phys.,  !•  série,  t.  27,  p.  7i. 
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cool  propylique.  On  ferme  alors  les  tubes  u  la  lampe  et  on  les 
chauffe  douze  heures  à  220°-280°.  On  les  ouvre  alors  pour  donner 
issue  à  l'hydrogène  formé,  on  les  referme  et  on  les  chauffe  encore 
douze  heures  à  la  même  température.  A  l'ouverture  des  tubes,  on 
constate  une  forte  pression  due  à  l'hydrogène.  Leur  contenu  est 
solide,  blanc;  on  le  traite  comme  il  vient  d'être  dit  pour  le  produit 
de  l'action  de  l'alcool  éthylique  sur  le  benzylate  de  sodium. 

On  distille  la  partie  alcoolique,  d'abord  sous  la  pression  atmos- 
phérique, puis  dans  le  vide,  en  s'aidant  d'un  tube  Lebel-Hen- 
ninger  à  cinq  boules.  Après  un  grand  nombre  de  distillations  frac- 
tionnées, on  arrive  à  séparer  un  alcool  bouillant  à  244-246°  (corr.) 
et  répondant  à  la  formule  C10H44O. 

Analyse.  —  0^,2012  de  matière  ont  donné  0*r,5898  de  COf  et 
0*M699  de  H*0;  soit  en  centièmes,  calculé  pour  Ci0H"O  :  C  0/0, 
80;  H,  9.38.  —  Trouvé  :  C  0/0,  79.95;  H,  9.38. 

La  constitution  de  cet  alcool  n'a  pas  encore  été  établie  par  l'ex- 
périence ;  mais,  d'après  ce  que  nous  savons  sur  l'enchaînement 
des  molécules  dans  cette  condensation  des  alcools  avec  les  alcoo- 
lates  de  sodium,  il  est  bien  probable  qu'il  possède  la  constitution 
de  l'alcool  méthylbenzyléthylique  C«H5-CH*-CH(CH3)-CH*OH, 
encore  inconnu. 


N°  87.  —  Formation  de  carbonates  de  diphénols 

à  partir  des  éthers  méthyléniques  correspondants  ; 

par  H.  R.  DELANGE. 

Parmi  les  composés  à  groupement  éther  méthylénique,  faciles 
à  préparer,  on  peut  citer  les  suivants  : 

Le  méthylènedioxyméthyibenzène  (CH» - CW<^>CH*)  ; 
Le  méthylènedioxy-éthylbeuzène  (c*H»-CW<°>CH*)  ; 
Le  méthylènedioxypropylbenzène  (1)  (C3H*C6H*<°>CH*)  ; 

^u3>CH-C6H3<q>CH*  J  ; 

(1)  On  obtient  en  particulier  ce  corps  ou  dihydrosafrol,  par  réduction  cata- 
lytique  du  safrol  ou  de  l'isosarrol,  les  chaîne?  allyliques  ou  propényliques  do 
ces  deux  corps  élant  transformées  très  régulièrement  en  chaînes  propyîiques 
•▼ec  formation  d'un  peu  do  métapropylphénol.  M.  Henrard  {Cent.  Watt..  1907 
(il),  p.  1511),  a  fait  aussi  ces  observations. 

J'ai  réalisé  les  mômes  réductions  sur  les  chaînes  allyliques  et  propényliques 
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Les  éthers  pipéronyliques  (C0*R-C6H3<0>CH*)  ; 

Lepipéronal  (CHO-CW<0>CH*\  etc. 
Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  sur  de  tels  corps  et  trans- 
forme leur  groupement  (^>CH*  \n  f'^>GG\^\  . 

En    particulier,   le    pipéronal   ^CHO-C6H3<^>CH*)    réagit, 

<ïomme  l'ont  montré  Fittig  et  Remsen  (Lieb.  Ann.,  t.  144,  p.  159) 
par  sa  fonction  aldéhyde,  et  par  sa  fonction  éther  méthylénique. 
A  molécules  égales,  le  perchlorure  de  phosphore  réagit  sur  le 
pipéronal  et  transforme  la  fonction  aldéhydique  en  fonction  chlorure 
<ie  benzylidène  ;  le  dichloropipéronal  ainsi  formé  a  pour  formule 

CH*<^>C6H3-CHG1*  et  bout  de  230°  à  240°  en  se  décomposant 

{Fittig  et  Remsen,  loc.  cit.). 

A  chaud,  trois  molécules  de  perchlorure  de  phosphore  réagissent 
-sur  une  seule  molécule  de  pipéronal  et  il  se  forme  un  produit 

tétrachloré  qui  correspond  à  la  formule  CCI*<^>C«H3-GHC1«. 

Fittig  et  Remsen  (loc.  cit.)  décrivent  le  tétr^chloropipéronal 
comme  étant  un  composé  liquide,  qui  laissse  déposer  avec  le  temps 
de  petits  cristaux  jaunes.  Ce  corps  bout,  d'après  les  auteurs,  vers 
280°  avec  décomposition. 

J'ai  préparé  de  nouveau  ce  dernier  composé  qui  est,  en  effet, 
très  instable,  mais  que  Ton  peut  obtenir  cependant  mieux  défini  en 
opérant  de  la  façon  suivante  : 

A  ction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  pipéronal. 

On  ajoute  peu  à  peu  60  gr.  de  pipéronal  pulvérisé  à  278  gr.  de 
perchlorure  de  phosphore  la  réaction  commence  à  froid,  et  on 
l'achève  en  chauffant  à  reflux  au  bain  d'huile  jusqu'à  \bO°\  le 
mélange  se  liquéfie  complètement  sans  coloration  appréciable,  on 
chaufle  encore  pendant  une  heure  environ,  pour  compléter  l'attaque 


de  l'eugénol  et  de  l'isoeugénol  qui  sont  transformées  en  propylgaïacol,  sans 
-qu'il  soit  besoin  d'éthéritter  au  préalable  la  fonction  phénol.  Ces  observations 
viennent  s'ajouter  à  celles  de  MM.  Sabatier  et  Senderens  (C.  R.%  1. 144.  p,  879), 
MM.HalleretMartine(C./?.,t.i40,p.  12U8),  M.  Darzens  (£./?.,  t.  140,p.i52)  sur 
la  réduction  des  composés  éthyléniques  a  fonction  complexe,  et  montrent  l'avan- 
tage de  la  méthode  de  MM.  Sabatier  et  Sonderons  dans  des  cas  où  les  dérjve» 
sont  seuls  réductibles. 
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-du  perchlorure  de  phosphore,  et  l'on  distille  immédiatement  dans 
le  vide;  il  passe  d'abord,  au-dessous  de  100°,  un  mélange  de  tri- 
chlorure  et  d'oxychiorure  de  phosphore,  puis  de  155°  à  170°  sous 
14  mm.,  72  gr.  de  composé  tétrachloré.  Par  rectification,  on  sépare 
4*5  gr.  de  tétrachloropipéronal  bouillant  de  162  à  164°  (14  mm.). 

Ce  dérivé  tétrachloré  se  prend  immédiatement  en  une  masse  de 
gros  cristaux  qui  fondent  à  34°;  avec  le  temps,  il  y  a  liquéfaction 
partielle  et  perte  d'acide  chlorhydrique. 

Action  de  Teau  sur  le  tétrachloropipéronal. 

Fittig  et  Remsen  ont  montré  que  Teau  à  l'ébullition  transformait 
le  tétrachloropipéronal  en  aldéhyde  protocatéchique  avec  sépara- 
tion de  gaz  chlorhydrique  et  carbonique,  tout  le  chlore  étant  ainsi 
enlevé  de  la  molécule. 

CC1K       >C6H3-CHC12  +  3  H*0  =         >OH3-CHO  +  CO*  +  4  HC1 
No/  HO/ 

A  froid,  l'eau  n'enlève  que  la  moitié  du  chlore  à  l'état  do  HC1,  et 
le  composé  dichloré  qui  prend  naisssance  fond  à  91°  (Fittig  et 
Remsen)  ;  les  mêmes  auteurs  attribuent  à  ce  corps  la  constitution 

d'un  dichloropipéronal  CCl*<£>fi6H3-CHO  ;  la  réaction  devant 

alors  s'écrire  : 

CCI*/   \C6H3-GHC15  +  H20  =  2HCI  +  CC12/    NcW-CHO 

Cette  même  formule  aldéhydique  a  été  admise  dernièrement 
par  M.  Hermann  Pauly  {D.  ch.  G.,  t.  40,  p.  3098). 
Or,  en  poursuivant  l'étude  de  la  fonction  éther  dichlorométhé- 

nylique  (CCI^J  dans  les  diverses  molécules  citées  plus  haut, 

j'ai  été  amené  à  substituer  à  la  constitution  du  dichloropipéronal 
CCl*<^>C*H3-CHO,  celle  d'un  corps  à  fonction  benzyhdénique 

le  carbonate  de  dichlorométhylpyrocatéchine  GO<ji>C8H3-CHCl*. 

Ether  s  dichlorométbényliques  f  Àralcoyl<™>C(M*  J 

La  formation  de  ces  corps  dans  celles  des  molécules  citées  ci- 
dessus,  autres  que  le  pipéronal,  où  le  groupement  (  (y>^^*) 
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seul,  est  transformé  en  f  p?>CCla  j  s'effectue,    sous    l'action    du 

perchlorure  de  phosphore,  qui  réagit  en  partie  comme  dans  le  cas 
du  pipéronal. 

Par  exemple,  pour  préparer  le  dichlorométhènedioxypropylben- 
zène  (CCI*<°>C«H3-C*H^  ,  on  ajoute  peu  à  peu  128  gr.  de 

dihydrosafrol  à  368  gr.  de  perchlorure  de  phosphore,  puis  on 
chauffe  le  mélange  au  bain  d'huile  à  140-150°  pendant  2  heures, 
et  Ton  distille  directement  le  trichlorure  de  phosphore  qui  prend 
seul  naissance  dans  ce  cas.  II  passe  ensuite  de  149  à  151°  (15  min.) 
146  gr.  de  dichlorométhènedioxypropylbenzène. 

Action  de  Teau  sur  le  dicblorométhènedioxypropylJwDzène. 

L'eau,  à  l'ébuilition,  réagit  sur  le  dichlorométhènedioxypropyl- 
benzène  avec  formation  d'acide  chlorhydrique,  d'acide  carbonique 
et  du  diphénol  correspondant,  réaction  que  Ton  peut  écrire  : 

/Ov  yOH 

C3H^-G«H3<       >CC12  4-  2  H20  =  C3H  <-C6H3<         +  CO2  +  2 HC1 
NO'  \OH 

A  froid,  la  réaction  est  différente;  ce  même  composé  dichloré 
perd  encore  tout  son  chlore  à  l'état  de  HC1,  mais  transforme  son 

groupement  (  ~q>CCI§  j  en  (  ";;>CO  j  qui  est  une  fonction  car- 
bonate de  diphénol,  et  l'on  peut  écrire  : 

CSHMiw/    V.Cl2  +  H20  =  C3H"ï-C6H3/   \C0  +  2HC1 

On  verse  peu  à  peu  en  agitant  50  gr.  de  dérivé  chloré  dans 
de  l'eau  glacée,  on  continue  l'agitation  pendant  une  heure,  environ; 
on  épuise  à  l'éther  et  on  lave  au  bicarbonate.  Le  résidu  provenant 
de  Tévaporation  de  l'éther  fournit  par  distillation  dans  le  vide  80  gr. 
de  carbonate  diphénolique  bouillant  de  139°  à  141°  (13  mm.). 

D'une  façon  analogue,  et  dans  tous  les  cas  des  corps  cités  plus 
haut,  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  à  chaud  crée  les  dérivés 

dichlorés  "Sp>CCl*;  puis  l'eau  à  froid  donne  naissance  au  carbo- 
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nate  diphénolique  correspondant  "q>CO.  Ainsi  :  le  dichloromé- 


thènedioxy-éthylbenzène  (éb.  133-135°;  20  mm.) 

o 


CW-CPH*'      >CCP 


donne  le  carbonate  d'éthylpyrocatéchine  (éb.  135-137°  ;  12  mm.) 
C*H»-C*H3<g>CO. 

Ledichlorométhènedioxy-isopropylbenzène(éb.  131-134°;  12  mm.) 
^3>CH-C«H3<^>GGI*  donne  le  carbonate  d'isopropylpyroca- 

téchine  (éb.  135-187°;  13  mm.)  £{J3>CH-C«H3<°>CO. 

4 

Le  dichloropipéronylate  d'éthyle  (éb.  156-157°  ;  9  mm.) 
CCl*<^>C«H3-CO*CaHs  donne  le  carbonate  de  l'éther  protocaté- 

cbique  (éb.  169-171°;  12  mm.). 

En  raison  de  la  régularité  de  transformation  des  éther  dichloro- 
méthyléniques,  en  carbonates  phénoliques,  et  de  la  stabilité  rela- 
tivement grande  de  la  fonction  chlorure  de  benzylidène,  il  est 
logique  de  penser  que  l'eau  a  froid  réagit  sur  le  tétrachloropipé- 
ronal  en  créant  une  fonction  carbonate  de  diphénol. 

La  réaction  conduisant  au  corps  dichloré  fondant  à  91°  de  Kittig 
et  Remsen  doit  alors  s'écrire  : 

CGI2/   \c«H3-CHCP  +  H*0  =  Co/   NcW-CHCP-f  2HCI 

Nous  établissons  cette  constitution  dans  la  note  suivante. 

(Laboratoires  des  Fabriques  de  produits  de  chimie  organique  de  Laire.) 


N°  88.  —  Sur  le  dichloropipéronal;  par  M.  R.  DELANGE. 

La  constitution  admise  pour  le  composé  dichloré  provenant  de 
l'action  de  l'eau  à  0°  sur  le  tétrachloropipéronal  est  la  suivante  : 

CCI*/   NcW-CHO  (I) 

(Fittig  el  Remsenn,  Lie  h.  Ann.f  t.  144  p.  159). 
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Une  telle  formule  n'exprime  pas  les  propriétés  du  corps  qu'elle 
représente  et  on  doit  la  remplacer  par  la  suivante  : 


"O0 


IW-CHCP  (II) 


La  formule  (1)  représente  un  corps  à  fonction  aldéhydîque;  or, 
le  composé  de  point  de  fusion  91°,  ne  se  combine  pas  au  bisulfite 
et  ne  colore  pas  le  réactif  de  Schiff.  Ces  conditions  ne  sont  pas 
suffisantes. 

Le  perchlorure  de  phosphore,  mis  en  présence  d'un  corps  cor- 
respondant à  la  constitution  (1)  doit  régénérer  le  tétrachloropipé- 
ronal  d'après  l'équation  : 

CCI*/    \C«H3-CH0+PC15=:PC130  +  GG1^^C«H3-CHC12 

Cette  chloruration  n'a  pas  lieu  et  voici  dans  quelles  conditions  elle 
a  été  effectuée. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  dichloropipéronal. 

On  introduit  dans  un  petit  appareil  à  reflux  22  gr.  de  perchlo- 
rure de  phosphore  et  on  ajoute  peu  à  peu,  poids  égal  de  composé 
dichloré  fondant  à  91°,  puis  on  chauffe  au  bain  d'huile  en  élevant 
progressivement  la  température  jusqu'à  200°  ;  le  perchlorure  se 
dissout  dans  le  composé  organique  ;  on  distille  dans  le  vide  après 
refroidissement  partiel,  le  perchlorure  se  sublime  d'abord,  puis  le 
contenu  du  ballon  passe  à  la  distillation  de  178°  à  181°  (20  mm.). 
Après  rectification,  le  contenu  du  récipient  se  solidifie  en  une  masse 
blanche  qui  fond  à  91°.  Cette  réaction  négative  est  bien  en  faveur 
de  la  constitution  (1),  car  si  Ton  chauffe  dans  les  mêmes  conditions 
en  présence  de  perchlorure  de  phosphore,  une  molécule  d'un  corps 
contenant  seulement  la  fonction  carbonate  de  diphénol,  par  exem- 
ple, le  carbonate  de   propylpyrocatéchine  : 

/On 

CO<T     V«6H»-C3H» 


CO<o> 


on  constate  la  môme  absence  de  réaction,  et  l'on  régénère  facile* 
ment  l'éther  carbonique  inaltéré. 

La  création  directe  du  groupement  chlorure  de  benzylidène  dans 
le  composé  dichloré  fondant  à  &!•  peut  s'effectuer  en  traitant  le 
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carbonate    d'aldéhyde    protocatéchique   par  le  perchlorure    de 
phosphore  ;  la  réaction  est  la  suivante  : 

Co/   Nc«H3.CHO  +  PCl5  =  PCPO  +  Co/   NoW-CHCP 

Carbonate  d  aldéhyde  protocatéchique. 

M.  Hermann  Pauly  (D.  ch.  G.,  t.  40,  p.  3096)  a  préparé  le  car- 
bonate d'aldéhyde  protocatéchique  en  utilisant  la  réaction  d'An- 
schûtz  (Ann.,  t.  226,  p.  13),  qui  permet-de  passer  du  chlorure  de 
benzylidène  à  l'aldéhyde    benzoïque    en  chauffant  le  composé 
dichloré  avec  de  l'acide  oxalique  sec. 

Dans  le  cas  qui  nous  occupe,  la  réaction  de  l'acide  oxalique  sur 
le  dérivé  dichloré  fondant  à  91°  doit  s'écrire 


^O0 


•H3-CHCP  +  CO*H-C02H 

OW-CHO  +  2HC1  +  CO  +  CQ* 


J'ai  opéré  dans  les  coalitions  fixées  par  M.  H.  Pauly  et  j'ai 
observé  parallèlement  la  décomposition  du  chlorure  de  benzyli- 
dène. 

Le  dérivé  issu  du  tétrachloropipéronal  ainsi  que  le  chlorure  de 
benzylidène  subissent  une  décomposition  régulière  en  présence  de 
l'acide  oxalique  sec,  à  partir  de  130°  ;  on  suit  facilement  le  progrès 
de  la  réaction  par  l'effervescence  que  produit  le  dégagement 
gazeux  ;  vers  160°,  la  réaction  est  achevée  dans  les  deux  cas. 

Ce  fait  vérifie  encore  la  constitution  benzylidénique  du  corps 
appelé  jusqu'ici  dichloropipéronçl,  car  si  l'on  fait  réagir  sur 
l'acide  oxalique  sec  le  dichlorométhènedioxypropylbenzène,  qui 

contient  le  groupement  (CCI'-Cq^)  ,  la  réaction  a  une  toute  autre 

allure,  elle  commence  dès  50°  et  est  extrêmement  vive  ;   le  corps 

formé  est,  du  reste,  le  carbonate  CO<q>  aralcoyle. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  carbonate  d  aldéhyde 
protocat  é chique. 

Le  carbonate  d'aldéhyde  protocatéchique  réagit  sur  le  perchlo- 
rure de  phosphore  à  froid  et  à  molécules  égales. 
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On  prend  16  gr.  de  perchlorure  de  phosphore  et  l'on  ajoute  peu 
à  peu  12  srr.  de  carbonate  d'aldéhyde  protocatéchique  pulvérisé, 
le  mélange  s'échauffe  en  se  liquéfiant;  on  achève  la  réaction  au 
bain-marie  en  chauffant  légèrement,  pendant  environ  20  minute*. 
On  distille  dans  le  vide,  il  passe  d'abord  7  à  8  gr.  d'oxychlorure 
de  phosphore,  puis  15  gr.  d'un  corps  qui  bout  de  175  à  177* 
(18  mm.)  et  fond  après  cristallisation  dans  le  benzène  à  92°  ;  ce 
corps  est  identique  à  celui  que  Fittig  et  Remsen  ont  obtenu  en  trai- 
tant à  froid  le  tétrachloropipéronal  par  l'eau. 

Mis  en  présence  d'une  nouvelle  molécule  de  perchlorure  de 
phosphore,  ce  composé  ne  réagit  pas. 

Il  est  inadmissible  que  dans  l'action  du  perchlorure  de  phos- 
phore sur  le  carbonate  d'aldéhyde  protocatéchique  le  groupement 

(CO<q   j  ait  la  propriété  d'être  transformé  en  (CCia<Q   J  à  cause, 

par  exemple,  de  la  présence  d'un  carboxyle  dans  la  même  molé- 
cule; en  effet,  un  composé  tel  que  le  carbonate  d'éther  protoca- 
téchique CO<q>C6H3-COOCW,  qui  satisfait  à  cette  condition, 
ne  réagit  pas  sur  le  perchlorure  de  phosphore. 

Enfin,  dans  le  cas  du  carbonate  d'aldéhyde  protocatéchique, 
deux  mol.  de  perchlorure  devraient,  alors,  entrer  en  réaction. 

En  résumé  :  le   composé   appelé  jusqu'ici  dichloropipéronal 

(cCl*<o>C6H3-CHO)  est  le  carbonate  de  dichlorométhylpyroca- 

téchine  CO<o>CW-CHCl*,  en  effet  : 

1°  Tandis  que  l'aldéhyde  protocatéchique  et  son  carbonate  colo- 
rent le  réactif  de  Schiff,  ce  composé  ne  donne  aucune  coloration; 

2°  Le  perchlorure  de  phosphore  ne  permet  pas  de  régénérer  le 
tétrachloropipéronal,  comme  cela  aurait  lieu  s'il  existait  une  fonc- 
tion aldéhyde  dans  la  molécule  ; 

3°  L'acide  oxalique  réagit  régulièrement  sur  le  corps,  comme 
sur  une  fonction  chlorure  de  benzylidène  ; 

4°  Le  carbonate  d'aldéhyde  protocatéchique,  traité  par  le  per- 
chlorure de  phosphore,  fournit  un  corps  identique  au  composé 
appelé  dichloropipéronal,  ce  qui  établit  l'existence  du  groupe- 
ment CHCl*. 

(Laboratoires  des  Fabriques  de  produits  de  chimie  organique  de  Laire). 
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H°  89.  —  Cuirs  et  peaux.  Échantillonnage  (3e  mémoire)  ; 
par  H.  Paul  NICOLARDOT. 

Avec  la  plupart  des  produits  industriels,  il  est,  sinon  facile,  du 
moins  toujours  possible,  après  un  nombre  suffisant  de  manipu- 
lations, de  préparer  un  échantillon  qui  en  représente  la  compo- 
sition moyenne.  Avec  les  cuirs  ou  les  peaux,  rien  de  semblable. 

La  peau  n'est  pas,  en  effet,  un  simple  revêtement,  protégeant  la 
chair  de  l'animal  contre  les  actions  extérieures,  elle  est  un  véri- 
table organe  dont  la  composition  chimique  se  modifie  en  ses  diffé- 
rents points,  tout  autant  que  sa  texture  physique.  Transformée  en 
cuir,  elle  reste  un  ensemble  hétérogène. 

Une  première  opération  consiste  à  grouper  les  cuirs  par  espèces, 
par  épaisseurs,  en  lots  aussi  semblables  que  possible  par  leur 
aspect,  leur  degré  de  souplesse,  de  nourriture...,  etc.  Dans  chacun 
de  ces  lots,  on  prélève  au  hasard  un  cuir,  sur  lequel  on  choisit  les 
échantillons  destinés  aux  essais  mécaniques  et  chimiques. 
Pour  ce  faire,  deux  méthodes  ont  été  proposées  : 
1°  Prendre  en  des  points  bien  déterminés,  toujours  les  mêmes, 
les  échantillons  destinés  aux  essais; 

2°  Prélever  plusieurs  morceaux  en  divers  points,  dans  le  noyau, 
le  collet,  les  flancs...,  etc.,  les  réduire  en  Une  poussière  et  les 
Bélanger  intimement. 

La  seconde  méthode,  plus  séduisante  a  priori  que  la  première, 
exige,  pour  être  exacte  ou  même  seulement  comparable  d'un  essai 
à  un  autre,  que  la  même  proportion  de  cuir  soit  enlevée  aux  mêmes 
points.  Elle  est  inapplicable  pour  les  échantillons  destinés  aux 
essais    mécaniques    (traction,    perforation...,    etc.).   Il    est,  en 
effet,  nécessaire  que  ces  derniers  échantillons  soient  prélevés 
dans  une   même  région  du    cuir  ;  car   on   sait  que  la   résis- 
tance n'est  pas  la  même  dans  les  différentes  parties  d'une  peau. 
Le  premier  mode  de  prélèvement  fournit  un  échantillon  dont  la 
composition  chimique  et  dont  les  propriétés  mécaniques  ne  repré- 
sentent pas  la  composition  ni  la  résistance  moyennes  du  cuir  ou  du 
lot  examinés;    mais   l'erreur   commise   est  systématique.   Les 
résultats  obtenus  permettent  de  comparer  entre  eux  les  divers 
cuirs,  à  moins  de  blessure  ou  de  maladie  localisée  dans  la  partie 
choisie  (auquel  cas  il  y  aurait  lieu  de  prélever  des  échantillons 
symétriques  par  rapport  à  la  raie  du  dos). 
Pour  les  mêmes  raisons  qui  m'ont  conduit  à  proposer  un  pro- 
•oc.  cm*.,  4«  8érm  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  33 
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516  MEMOIRE»  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

cédé  de  dosage  de  l'eau  (1)  s'appliquent  à  toutes  les  espèces  de 
cuirs  et  de  peaux,  j'estime  que  le  premier  mode  de  prélèvement 
doit  être  seul  adopté  par  toute  grande  administration  recevant 
régulièrement  des  fournitures  de  cuirs,  d'après  un  cahier  des 
charges. 

Il  reste  à  déterminer  le  ou  les  emplacements  où  seront  prélevés 
les  divers  échantillons.  Au  premier  abord,  il  semble  difficile  de 
modifier  le  choix  du  service  de  l'artillerie.  Comme  l'indique  la 
figure  ci-jointe,  l'échantillon  R,  destiné  aux  essais  mécaniques,  est 
prélevé  dans  le  noyau  qui,  suivant  l'opinion  générale,    est   la 


JDotft 


partie  la  plus  résistante  du  cuir.  Tout  à  côté,  se  trouve  l'échan- 
tillon A,  sur  lequel  sont  exécutés  les  dosages  d'eau  et  de  matières 
grasses  et  l'examen  du  tannage.  Un  tel  choix  met  à  l'abri  d'une 
cause  d'erreur  signalée  par  presque  tous  les  auteurs.  On  sait,  en 
effet,  que  la  peau  d'un  animal  n'offre  pas  la  même  résistance, 
suivant  qu'on  prélève  des  échantillons  sur  le  côté  où  il  se  couche 
ou  sur  le  côté  opposé.  Ce  choix  paraît  donc  tout  à  l'avantage  du 
fournisseur. 

Cependant,  le  déchet  dû  au  prélèvement  des  échantillons  est 
assez  considérable;  et  pour  le  fournisseur  qui  voit  ses  cuirs 
refusés,  il  en  résulte  une  perte  notable.  J'ai  cherché  s'il  ne  serait 
pas  possible  de  prélever  en  d'autres  points  de  la  peau  des  échan- 


(1)  Bull.  Soc.  thim.y  4«  série,  t,  3,  p.  170;  1908. 
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Cillons  permettant  d'apprécier  la  valeur  d'un  cuir,  tout  en  ne 
diminuant  que  fort  peu  sa  valeur  marchande,  et  je  pense  que  l'on 
peut  y  arriver  en  les  découpant  dans  le  collet  ou  mieux  dans  le 
flanc. 

Les  peaux  sont,  en  effet,  livrées  sous  trois  formes  :  peaux  entières, 
dossels  et  croupons  courts  ou  longs.  Des  échantillons  prélevés 
perpendiculairement  à  la  raie  du  dos,  en  G  dans  le  collet,  n'abîme- 
raient que  fort  peu  les  croupons  courts  ;  des  éprouvettes  prises 
en  F  dans  le  flanc,  à  hauteur  de  l'échantillon  R,  ne  diminueraient 
en  rien  la  valeur  des  croupons  ou  des  dossets  dont  la  largeur 
serait  très  faiblement  diminuée  (de  2  cm.  environ).  Dans  le  cas  de 
peaux  entières,  le  fournisseur  pourrait  toujours  les  crouponner,  si 
elles  étaient  refusées. 

Lies  beaux  travaux  de  M.  Boulanger  m'ont  encouragé  à  effectuer 
quelques  recherches  dans  ce  sens  ;  le  savant  industriel  de  Lille  a 
établi,  en  effet,  que  la  résistance  de  la  peau  est  la  plus  grande  à 
hauteur  de  l'estomac;  dans  ses  recherches,  il  a  opéré  avec  de  très 
larges  éprouvettes  afin  de  se  rapprocher  des  conditions  de  l'emploi 
industriel  du  cuir.  Je  me  suis  proposé  de  vérifier  si  on  n'obtenait 
pas  des  résultats  semblables  avec  de  petites  éprouvettes  et  aussi 
d'étudier  la  différence  des  teneurs  en  eau,  en  matières  grasses  et 
en  cendres  des  différentes  régions  de  la  peau,  où  sont  prélevés  les 
échantillons  R  et  A  et  les  échantillons  G  et  F  que  je  propose  de 
prélever  à  l'avenir. 

Les  résultats  obtenus  sur  un  certain  nombre  de  cuirs  sont  con- 
signés dans  le  tableau  précédent. 

Les  résultats  résumés  ci-dessus  sont  trop  peu  nombreux  pour 
prendre  des  conclusions  définitives.  Ils  montrent  cependant  nette- 
ment que  : 

1°  Contrairement  à  l'opinion  généralement  admise,  la  peau  est 
plus  résistante  en  moyenne  dans  le  flanc  que  dans  la  culée  ou 
noyau  ; 

2*  La  résistance  de  la  peau  est  souvent  plus  considérable  perpen- 
diculairement à  la  raie  du  dos  que  parallèlement; 

3*  La  teneur  en  eau  dans  les  cuirs  tannés,  corroyés  pu  non, 
varie  dans  les  différentes  régions. 

Us  permettent,  en  outre,  de  prévoir  qu'il  sera  plus  avantageux  à 
tous  les  points  de  vue  de  modifier  l'emplacement  actuellement 
choisi  pour  l'échantillonnage  et  d'adopter  celui  que  j'ai  indiqué, 
dans  le  flanc.  Mais,  afin  de  ne  pas  modifier  les  conditions  actuelles 
du  marché,  il  sera  nécessaire  de  procéder  sur  un  très  grand 
nombre  de  cuirs  de  provenances  aussi  diverses  qye  possible,  à 
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des  essais  systématiques,  analogues  aux  précédents,  afin  de  poo- 
voir  déterminer  la  valeur  du  coefficient  de  transformai  ion,  tant  au 
point  de  vue  de  la  résistance  que  de  la  teneur  en  eau  ou  en 
matières  grasses.  Je  viens  de  commencer  cette  étude  fort  longue 
avec  le  bienveillant  patronage  de  la  Société  d'Encouragement. 

■    (Travail  fait  au  Laboratoire  de  la  Section  technique 
de  l'artillerie  à  Saint-Thomas-d'Aquin). 
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Comptes  rendus  du  6e  Congrès  international  de  Chimie  appli- 
quée, tenu  à  Rome  du  26  avril  au  S  mai  4906  et  publiés  par 
les  professeurs  E.  PATERNO,  Président,  et  V.  VILLAVECCHIA, 

Secrétaire  général  du  Congrès;  7  volâmes  brochés  de  6000 
pages  environ,  contenant  587  communications  originales.  — 
G.  Bertera,  éditeur,  Rome,  1907. 

On  trouvera,  dans  ces  volumes,  les  documents  généraux  et  les 
communications  faites  au  Congrès  de  Rome  ;  celles-ci  sont  pu- 
bliées dans  les  quatre  langues  allemande,  anglaise,  française  et 
italienne,  et  sont  accompagnées  des  discussions  auxquelles  elles 
ont  donné  lieu,  imprimées  dans  la  langue  de  ceux  qui  y  ont  pris 
part.  En  appendice,  on  a  joint  les  communications  qui  n'ont  pu 
être  faites  verbalement  dans  les  séances. 

Nous  donnons  ci-dessous  le  contenu  de  chacun  de  ces  volumes  : 

Vol.  I.  —  Documents  généraux  (413  p.).  —  Section  I  (chimie 
analytique;  354  p.).  —  Section  II  (chimie  inorganique  appliquée; 
398  p.). 

Vol.  II.  —  Section  III  a  (métallurgie  et  mines;  492  p.).  —  Sec- 
tion 111  b  (explosifs;  457  p.). 

Vol.  111.  —  Section  IV  a  (chimie  organique  appliquée;  335  p.). 

—  Section  IV  A  (matières  colorantes;  130  p.).  —  Section  V  (sucre- 
rie; 448  p.). 

Vol.  IV.  —  Section  VI  (fermentations  et  amidonnerie  ;  189  p.). 

—  Section  VII  (chimie  agricole  ;  506  p.). 

Vol.  V.  —  Section  VIII  (chimie  médicale  et  pharmaceutique, 
bromatologie  ;  841  p.). 
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Vol.  VI.  —  Section  IX  (photographie  ;  71  p.).  —  Section  X  (chi- 
mie physique,  électrochimie;  306p.).  —  Section XI  (droit  et  légisr 
lation  ;  152  p.). 

Le  volume  VII  (795  p.)  contient  enfin  les  rapports  et  les  discus- 
sions des  commissions  internationales  diverses.  (Analyse  des  en- 
grais chimiques  et  des  fourrages.  —  Analyses  diverses.  — Analyse 
des  denrées  alimentaires.) 

En  terminant  cette  analyse,  il  convient  de  féliciter  ceux  qui  ont 
assumé  la  lourde  tâche  de  publier  ces  comptes  rendus,  dernière 
manifestation  d'un  Congrès  qui  fut  une  démonstration  éclatante 
de  la  place  considérable  que  s'est  faite  l'Italie  moderne  parmi  les 
nations  créatrices  dans  le  domaine  de  la  chimie.         c.  marie. 


Traité  de  Chimie  appliquée,  par  C.  CHABRIÉ,  directeur  des 
études  à  l'Institut  de  chimie  appliquée,  chargé  du  cours  de 
chimie  appliquée  à  la  Faculté  des  sciences  de  l'Université  de 
Paris,  professeur  à  l'Ecole  des  Hautes  Etudes  commerciales  ; 
2  vol.  grand  in-8°,  d'ensemble  xl-1594  pages,  avec  484  flg.  dans 
le  texte,  reliés  toile  anglaise  (Masson  et  Cie,  éditeurs),  44  fr. 

Vient  de  paraître  :  Tome  II,  1  vol.  grand  in-8°  de  717  pages, 
avec  213  figures  dans  le  texte,  relié  toile  anglaise,  22  fr. 

Le  tome  II  contient  les  matières  suivantes  :  Verrerie.  —  Les 
pierres  précieuses.  —  Céramique.  —  Matières  colorantes  em- 
ployées en  peinture.  —  Fabrication  de  l'alcool.  —  Industrie  du 
travail  des  peaux.  —  Fabrication  des  encres.  —  Les  méthodes  et 
les  produits  chimiques  employés  en  photographie.  —  Produits 
pharmaceutiques.  —  Industrie  du  papier.  —  Industrie  du  caout- 
chouc. —  Les  produits  alimentaires  :  vin,  cidre,  poiré,  bière, 
pain,  lait.  —  Les  conserves  alimentaires.  —  Extraction  de  quel- 
ques produits  organiques.  —  Huiles  essentielles.  —  Parfums  na- 
turels et  artificiels.  —  Matières  colorantes  organiques.  —  Teinture 
et  impression  des  matières  textiles.  —  Appendice  à  l'étude  des 
textiles.  —  Documents  statistiques  sur  les  importations  et  les 
exportations  de  la  France  en  produits  se  rapportant  aux  industries 
chimiques.  —  Table  alphabétique  des  matières  contenues  dans  les 
deux  volumes. 
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Sur  la  méthode  des  densités  limites  et  son  application  tu 
poids  atomique  de  l'azote  ;  Ph.-À.  GUYE  (G.  /?.,  1. 145,  p.  1164; 
9.12.1907). 

Application  de  la  méthode  des  densités  limites  anx  rapeun 
organiques;  Ph.-A.  GUYE  (C.  /*.,  t.  145,  p.  1830;  28.12.1907). 

Essai  sur  certaines  relations  entre  les  poids  atomiques; 
DELAUNEY  (C.  «.,  t.  145,  p.  1279;  16.12.1907). 

L'équilibre  du  système  nickel-bismuth  ;  A.  P0RTEVI5  (C.  /?., 
t.  145,  p.  1168;  9.12.1907). 

Sur  l'hydrolyse  du  perchlorure  de  fer.  —  II.  Rôle  de  l'acide 
chlorhydrique;  G.  HALFITANO  et  L.  MICHEL  (C.  /?.,  t.  145, 
p.  1275;  16.12.1907). 

Appareil  destiné  à  la  production  des  spectres  d'étincelle  en 
solution;  A.  de  GRAHONT  (C.  R.9  t. 145,  p.  1170;  9.12.1907). 

Formation  de  l'ozone  par  l'action  de  1  effluve  à  basse  tempé- 
rature; E.  BRINER  et  E.  DURAND  (C.  /?.,  t,  145,  p.  1272; 
16.12.1907).  —  En  soumettant  l'oxygène  pur  à  l'action  de  l'ef- 
fluve à  une  temp.  de  —  78°,  on  arrive  à  une  concentration  limite  en 
ozone  de  11  0/0.  Le  rendement,  à  cette  temp.  est -de  12  gr.  * 
d'ozone  par  kilo-watt-lieure,  l'énergie  consommée  étant  mesurée 
aux  bornes  du  primaire  de  la  bobine.  Kn  opérant  à  —  194° ,  dans 
l'air  liquide,  on  peut  transformer  intégralement  l'oxygène  en 
ozone. 

Le  rendement  optimum  a  lieu  pour  les  pressions  voisines  de 
100  mm.  de  mercure  (P  initiale  :  152  mm.,  P  Hnale  :  45  mm., 
P  moyenne  :  98  mm.).  11  est  de  55  gr.  d'ozone  par  kilowatt-heure. 

En  opérant  sur  l'air,  les  rendements  ont  été  naturellement  moins 
élevés  :  20  gr.  par  kilowatt-heure.  Il  ne  se  produit  quo  peu  ou 
pas  d'oxyde  d'azote.  a.  marquis. 
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Sur  la  synthèse  de  l'ammoniaque;  WOLTERECK  (C.  /?., 
t.  146,  p.  124  ;  20.1.1908).  —  Lorsqu'on  fait  passer  un  mél.  sec 
de  1  vol.  N  et  de  8  vol.  H  sur  du  fer  réduit  réparti  en  couches 
minces  sur  des  fibres  d'amiante,  vers  550°,  il  se  fait  un  peu  de 
NH3.  Il  en  est  de  même  quand  on  substitue  Fe*03  à  Fe,  mais  la 
réaction  s'arrête  bientôt.  Il  en  est  de  même  avec  les  oxydes  de  Ni, 
Co,  Cu,  Cd,  Ag,  Pb,  Bi,  Cr,  Fe  ;  les  trois  derniers  fournissent  les 
rendements  les  plus  élevés. 

La  réaction  est  continue  quand  on  remplace  N  par  de  l'air,  Tin* 
traduction  de  vapeur  d'eau  dans  le  mél.  gazeux  améliore  les  résul- 
tats et  l'hydrogène  peut  être  remplacé  par  du  gaz  de  houille 
débarrassé  de  produits  azotés.  On  obtient  aussi  de  bons  résultats 
en  remplaçant  le  fer  par  du  coke  ou  du  charbon  de  bois  ou  de 
sucre  ;  les  meilleurs  ont  été  obtenus  en  employant  de  la  tourbe. 

R.    MARQUIS. 

Hôte  sur  la  densité  dn  graphite  ;  H.  Le  CHATELIER  et  S. 
WOLOGDINE  (C.  fl.,  1. 146,  p.  49  ;  13.1.1908).  —  On  a  donné 
pour  la  densité  du  graphite,  des  nombres  très  variables  (1.8  à  2.6) 
suivant  les  échantillons.  Les  auteurs  ont  repris  la  détermination  de 
cette  constante  en  opérant  sur  des  graphites  de  provenances  très 
diverses.  Les  densités  des  échantillons  choisis,  simplement  séchés 
à  120°,  sont  très  diverses.  Mais  après  une  purification  complète 
consistant  en  une  fusion  à  la  potasse  suivie  de  lavages  aux  acides 
et  à  l'eau  et  après  avoir  subi  une  compression  de  5.000  kgs  par 
cmq.  pour  chasser  l'air  interposé,  tous  les  graphites  présentaient 
une  densité  identique  de  2.55  (eau  à  4°)  à  15°  en  moyenne.  Le 
graphite  foisonnant  présente,  avant  ou  après  foisonnement,  la 
même  densité  que  le  graphite  ordinaire.  r.  marquis. 

Gaz  occlus  dans  les  aciers;  G.  BELL0C  (C.  /?.,  t.  145, 
p.  1280;  16.12.1907).  L'auteur  a  déterminé  dans  un  acier  extra- 
doux, spécialement  préparé  :  1°  la  nature  des  gaz  dissous;  2°  la 

dv 
forme  des  courbes  en  t  et  —■  relatives  au  volume  total  et  au 

dl 

volume  particulier  de  chaque  gaz  ;  3°  les  proportions  relatives  de 

chacun  des  gaz  avec  la  température;  4°  les  relations  des  courbes 

.précédentes  avec  les  points  critiques;  5°  leur   variation  avec 

l'épaisseur  de  la  couche  d'où  on  les  extrait;  6°  leurs  changements 

avec  les  différents  aciers. 

Les  gaz  occlus  sont  G03,GOf  H  ec  N.  GO9  se  dégage  le  premier 

et  disparait  vers  550°.  A  cette  teinp.  apparaît  l'azpte  qui  persiste  à 
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Joutes  les  temp.  supérieures;  la  proportioDen  est  faiMe,  voisine  de 
10  0/0.  A  partir  de  400%  GO  et  H  constituent  la  presque  totalité 
des  gaz.  r.  marquis. 

Sur  l'identité  du  graphite  et  du  carbone  graphitique  de 
recuit  dans  les  fontes;  Georges  CHARPY  (C.  R.,  t.  145,  p.  1173; 

0.12.1907).  —  Divers  auteurs  avaient  signalé  des  différences 
entre  le  graphite  de  la  fonte  grise  et  le  carbone  graphitique  qui 
se  sépare  lorsqu'on  recuit  convenablement  les  Tontes  blanches. 
L'auteur  a  reconnu  que  ces  deux  sortes  de  carbone  se  comportent 
identiquement  sous  l'action  du  mélange  d'acide  azotique  et  de  chlo- 
rate de  potasse  et  que,  d'autre  part,  deux  fontes,  Tune  grise,  l'autre 
blanche,  obtenues  à  partir  d'une  même  fonte  initiale,  étaient  décar- 
burées  de  la  même  façon  par  l'hydrogène  à  1000°.  Il  conclut  à 
l'identité  du  graphite  et  du  carbone  graphitique  de  recuit. 

R.    MARQUIS. 

Sur  la  solubilité  du  graphite  dans  le  fer;  Georges  CHARPY 
(C.  R.t  t.  145,  p.  1277;  16.12.1907).  —  Les  déterminations  du 
carbone  dissous  dans  le  fer  (différence  entre  le  carbone  total 
et  le  graphite)  ont  été  effectuées  par  diverses  méthodes  :  1°  Par 
dissolution  dans  le  fer  solide  du  graphite  préalablement  séparé 
par  refroidissement,  en  chauffant  à  des  temp.  diverses  des 
blocs  de  fonte  grise  et  refroidissant  brusquement;  2°  Par  sépa- 
ration du  graphite  par  recuit  dans  une  fonte  blanche,  en  chauf- 
fant cette  fonte  à  1150°,  la  refroidissant  lentement  à  1000%  puis 
trempant  dans  l'eau  froide;  3°  Par  refroidissement  lent  de  la 
fonte  liquide  jusqu'à  1000°  et  plongeant  alors  dans  l'eau  froide; 
4°  En  carburant  du  fer  par  cémentation  dans  divers  milieux,  a 
1000°.  Les  résultais  des  expériences  permettent  de  considérer  que 
la  solubilité  du  graphite  dans  le  fer  décroit  avec  la  température 
et  de  fixer  cette  solubilité  à  1  0/0  à  1000°  r.  marquis. 

Sur  la  constitution  des  fontes  au  manganèse  ;  L.  GUILLET 
(C.  /?.,  t.  146,  p.  74;  18.1.1908).  —  L'auteur  rectifie  quelques 
points  d'une  communication  antérieure  et  conclut  ainsi  :  1°  Les 
fontes  au  manganèse,  comme  les  fontes  au  nickel,  renferment  du 
fer  y  lorsque  le  pourcentage  en  manganèse  ou  en  nickel  est  suffi- 
samment important  ;  2°  Mais,  dans  les  fontes  au  manganèse,  oa 
observe  un  carbure  qui  est  d'autant  plus  important,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs,  que  la  teneur  en  manganèse  est  plus  élevée  ;  8"  Le 
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manganèse  déplace  le  point  eutectique,  qui  se  produit  pour  des 
teneurs  en  carbone  plus  basses  que  dans  les  alliages  fer-carbone  : 
en  effet,  la  fonte  renfermant  3,6  0/0  de  C  et  15  0/0  de  Mn  est  for- 
mée d'eutectique  sensiblement  pnr,  bien  qu'elle  ait  été  examinée 
après  refroidissement  lent  ;  4°  Dans  certaines  fontes,  on  observa 
du  fer  y  et  du  carbure  sans  eutectique  ;  ce  carbure  doit  provenir 
d'une  ségrégation  après  solidification  ;  5°*L'addition  de  Mn  à  une 
fonte  grise  produit  du  fer  y  avant  de  faire  disparaître  le  graphite. 

a.   MARQUIS. 

Sur  le  sulfate  cuivreux  ammoniacal  ;  BOUZAT  (G'.  /?.,  1. 146, 
p.  75  ;  13.1.1908).  —  L'auteur  a  préparé  le  sulfate  cuivreux  am- 
moniacal SOCuMNH3  en  déplaçant  l'ammoniaque  de  son  sulfate 
par  l'oxyde  cuivreux  ammoniacal;  On  dissout  dans  l'ammoniaque 
aqueuse  de  l'oxyde  cuivreux  et  du  sulfate  d'ammoniaque,  puis  oo 
ppte  par  l'alcool  à  une  temp.  d'env.  50*.  Il  est  absolument  néces- 
saire d'éviter  la  moindre  trace  d'oxygène.  Le  pplé  blanc,  cristallin 
est  lavé  à  l'alcool  et  à  l'éther  privés  d'air  ;  on  sèche  dans  le  vide. 

Le  sulfate  cuivreux  ammoniacal  peut  être  aisément  manié  quand 
il  est  sec,  mais  quand  il-  est  humide  il  s'oxyde  instantanément  à 
Pair  en  verdissant.  L'eau  le  décompose  avec  formation  de  Gu*0. 
Il  réduit  Tac.  NO*H  ;  traité  par  SO*H*  dilué,  il  donne  un  ppté  de 
Cu  et  une  sol.  de  SOCu  et  S04Am*.  r.  marquis. 

Action  du  gaz  PH3  sur  le  chlorure  et  le  bromure  mercuri- 
ques,  PHg3Cl3  et  P*Hg»Br*;  P.  LÊM0ULT  (C-,iîf,  1. 145,  p.  1175; 
9.42.1907).  —  Quand  on  fait  réagir  PH3  sur  les  chlorure  et  bro- 
mure mercuriques  dissous  dans  l'eau,  en  prenant  soin  qu'il  n'y 
ait  jamais  excès  de  phosphure  d'hydrogène,  même  localement,  on 
obtient  des  précipités  dont  la  composition  n'est  pas  analogue  et  qui 
répondent  aux  formules  PHg*Cl3  et  P^Hg^r*.  Ces  corps  sont  formés 
d'après  les  équations  suivantes  :  PHa+3HgCl*=3HGl+PHg3Cli 
et  2PH3-f5HgBi*=6HBr+P*Hg3Br*.  La  composition  de  ces 
corps,  établie  par  l'analyse,  a  été  vérifiée  par  la  détermination  de 
la  quantité  du  sel  mercurique  consommé  par  1  mol.  de  PH3  et 
par  le  dosage  de  HBr  mis  en  liberté  dans  la  seconde  équation. 

r.  marquis. 

Donaées  thermochimiques  relatives  aux  composés  chlorés 
dérivés  de  la  base  de  Hillon  ;  H.  GAUDECHON  (C.  /?.,  t.  145, 
p.  1421  ;  30.12.1907)*  —  Ces  données,  trop  nombreuses  pour  pou- 
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voir  être  reproduites  ici,  sont  relatives  aux  composés 

(NHg2Cl)2H20,  (NHg2Cl)2.2H20, 

NHg2Cl.NH*Cl      et      NHg2C1.3NH*Cl. 

R.  MARQUIS. 

De  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  l'allylamine;  Louis  HENRY 

(C.  R.,  t.  145,  p.  1247;  17.12.1907).  —  L'acide  nitreux  réagit  sur 
l'allylamine  en  donnant  uniquement  de  l'alcool  allyliquo.  La  réac- 
tion est  donc  normale  et  ne  comporte  pas  de  transposition  molé- 
culaire. R.  MAHQUIS. 

Sur  la  préparation  des  cyanures  de  méthyle  et  d'éthyle; 
V.  AUGER  (C.  /?.,  t.  145,  p.  1287;  16.12.1907).  —  L'auteur 
montre  qu'en  solution  aqueuse  le  cyanure  de  potassium  réagit  sur 
les  sulfates  neutres  alcoylés,  sur  les  sulfovinates  et  sur  les  iodures 
alcooliques  en  donnant  avec  des  rendements  très  avantageux 
(92  0/0  par  exemple),  les  nitriles  correspondants.  On  doit  en  con- 
clure que  le  cyanure  de  potassium  réagit  sous  la  forme  K-C  =  N 
(Cf.  Guiilemard,  Bull.  Soc.  chirn.  (4),  t.  1,  p.  585).  On  observe 
dans  ces  réactions  la  formation  de  1  0/0  au  maximum  de  carbyl- 
amines.  r.  marquis. 

Ethers  glycidiques  et  aldéhydes  dans  la  série  de  la  naphta- 
line ;  Georges  DARZENS  (C.  R.,  t.  145,  p.  1842;  28.12.1907).  — 
L  a-naphtylméthylcétone  (semicarbazone  f.  à  282-288°)  se  con- 
dense avec  le  cliloracétate  d'éthyle  en  prés,  d'éthylate  de  Na  en 
donnant  un  éther  a-naphtylméthylglycidique  bouillant  à  165°  170* 
sous  4  mm.  Cet  élher  se  saponifie  facilement  en  donnant  un  acide 
qui  se  décompose  par  distillation  en  CO*  et  aldéhyde  H-naphtylmé- 

thylacétique  a~CI°j^>CH-CHO.  Celle-ci  est  un  liquide  ambré, 

d'une  odeur  faible,  bouillant  à  131-182°  sous  4  mm.,  sa  semicar- 
bazone f .  à  209°  -210°.  —  La  semicarbazone  de  la  p-naphtylmé- 
thylcétone  f.  à  235-287°.  L'élher  glycidique  corresp.  bout  à  175- 
180°  sous  5  min.  Valdéhyde  $-naphlylméthylacêtique  f.  à  58°,  sa 
semicarbazone  f.  à  134° -135°.  r.  marquis. 

Divers  cas  de  production  simultanée  des  diméthylanthra- 
cénes-1.6  et  2.7  ;  James  LAVAUX  (C.  R.,  t.  146,  p.  135  ;  20.1. 

1908).  —  L'auteur  signale  les  propriétés  singulières  d'un  mél.  des 
<liméthylantbracènes-1.6  et  2.7  fondant  à  225°  et  ne  pouvant  être 
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scindé  par  aucun  procédé  physique.  On  peut  arriver  cependant  à 
y  déceler  chacun  des  isomères  eu  transformant  en  quinones  par 
oxydation  ,  le  mélange  des  quinonos-1.6  et  2.7  se  laisse  scinder 
par  l'alcool. 

L'auteur  a  examiné  diverses  réactions  déjà  décrites  et  dans  les* 
quelles  les  auteurs  signalaient  la  formation  de  diméthylanthra- 
cène  ;  il  a  reconnu,  dans  les  produits  de  ces  réactions,  le  mélange 
précité.  Ce  sont  :  Àct.  de  CH*Cl«,  CHC1»,  C*H»Br\  et  C«H*CH»Cl 
sur  le  toluène  en  prés,  de  A1C13;  act.  de  A1C18  sur  le  xylène  et  sur 
le  chlorure  de  xylyle  ;  le  diméthylanthracène  du  goudron  de  houille 
est  aussi  un  mél.  des  isomères-i.Ô  et  2.7.  r.  marquis. 

Rédaction  électrolytique  de  l'indigo  ;  H.  CHAUMAT  (C.  R.f 
t.  145,  p.  1419  ;  80.12.1907).  —  L'auteur  a  pu  réduire  l'indigo  en 
constituant  une  cathode  avec  de  l'indigo  en  poudre  fine  mélangé 
avec  une  poudre  conductrice  (graphite)  en  grains  un  peu  plus 
grossiers,  le  tout  tassé  autour  d'un  conducteur  de  charbon  dans 
un  sac  de  toile.  Cette  cathode  est  plongée  dans  une  sol.  aqueuse 
de  CO'Na* .  L'anode  peut  être  quelconque.  Il  est  nécessaire  d'o- 
pérer avec  un  diaphragme  pour  éviter  la  réoxydation  de  l'indigo 
blanc.  On  obtient  ainsi  dans  le  compartiment  cathodique  une  sol. 
concentrée  d'indigo  blanc  avec  un  rendement  de  80  à  40  0/0  rap- 
porté à  la  quantité  d'électricité. 

Si  le  bain  contient  des  sulfites,  bisulfites  ou  même  des  sulfures 
alcalins  ou  alcalino-terreux,  l'oxygène  anodique  est  absorbé  par 
ces  sels  plus  facilement  que  par  l'indigo  blanc  ;  le  rendement 
baisse  pourtant  en  quantité.  Mais  on  peut  alors  supprimer  le  dia- 
phragme ce  qui  conduit  h  un  rendement  plus  élevé  pour  la  même 
dépense  d'énergie.  R.  marquis. 

Sur  la  dissociation  des  combinaisons  de  colorants  acides 
aux  colorants  basiques  par  les  matières  adsorbantes  ;  L.  PELET- 
J0LIVET  (C.  R.,  t.  145,  p.  1182;  9.12.1907).  —  Les  sol.  aqueuses 
des  colorants  basiques  sont  précipitées  par  de  nombreux  colorants 
acides.  La  fin  de  la  réaction  peut  être  déterminée  par  le  virage 
de  la  solution.  Le  produit  obtenu,  filtré  et  lavé,  possède  une  com- 
position constante.  On  a  trouvé  ainsi  que  1  moléc.  de  ponceau 
cristallisé  s'unit  à  2  moléc.  de  fuchsine  et  de  safranine  et  1  moléc. 
de  jaune  naphtol  S,  à  2  mol.  de  bleu  de  méthylène,  de  fuchsine  et 
de  safranine.  Le  poids  mol.  de  ces  combinaisons,  déterminé  par 
cryoscopie  dans  le  phénol  et  la  />-toluidine,  accuse  une  forte  disso- 
ciation. Il  y  a  également  dissociation  dans  l'eau. 
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LocBqw'oo  ajoute  à  la  sol.  aq.  de  ces  combinaisons,  des  subs- 
tances tdBerfcwrtftft  telles  que  la  laine,  le  charbon  animal,  la  silice 
pptée  et  calcinée,  o*  oàaerve  que,  en  sol.  neutre  ou  peu  alcaline, 
ie  solide  adsorbant  dissocie  la  combinaison  et  fixe  le  colorant 
basique;  en  sol.  acide,  l'adsorbaat  fin  le  colorant  acide. 

L'auteur  explique  ces  faits  au  moyen  de  le  théorie  colloïdale  de 
ta  teinture.  Les  substances  adsorbantes  sont  &  fétat  colloïdal  :  en 
bain  neutre  on  alcalin,  leur  charge  est  négative,  ettee  précipitent 
et  fixent  le  colorant  basique  (positif)  ;  en  bain  acide,  filmai  a 
lieu. 

Ces  considérations  permettent  de  comprendre  le  rôle  du  colo- 
rant de  Romanowsky-Giemsa  (combinaison  d'éosine  et  de  bleu  de 
méthylène)  utilisé  eu  micrographie.  n.  marquis. 

Sur  l'influence  des  acides  et  des  bases  sur  la  fixation  de 
-colorants  acides  et  basiques  par  la  laine;  L.  PELET  JOLIVET 
etN.  ANDERSEN  (C.  R.,  t.  145,  p.  1340;  28.12.1907).  —  Les 
résultats  des  expériences,  qui  ont  p»rté  sur  le  ponceau  cristallisé 
{acide)  et  sur  le  bleu  de  méthylène  (basique),  montrent  qu'en  bain 
acide  le  ponceau  est  adsorbé  par  la  laine  en  quantité  d'autant  plus 
grande  que  l'acide  est  plus  fort,  la  quantité  fixée  en  bain  neutre 
est  faible,  en  bain  alcalin  presque  nulle.  L'inverse  a  lieu  pour  le 
bleu  de  méthylène  :  faible  en  bain  acide,  la  fixation  du  colorant  est 
plus  considérable  en  bain  neutre  et  maximum  en  bain  alcalin.  Ces 
faits  s'expliquent  par  l'hypothèse  de  l'électrisation  de  contact  et 
sont  conformes  à  la  théorie  colloïdale  de  la  teinture  :  en  bain 

acide,  les  ions  H  chargent  la  laine  positivement  et  activent  la 
fixation  des  colorants  acides  (négatifs)  mais  retardent  au  contraire 
la  teinture  des  colorants  basiques.  En  bain  neutre,  la  laine,  légè- 
rement négative  de  sa  nature,  fixe  davantage  de  colorant  basique 

que  de  colorant  acide.  En  bain  alcalin,  les  ions  OH  chargent  la 
laine  négativement,  circonstance  qui  accélère  la  teinture  des  colo- 
rants basiques,  mais  diminue  celle  des  colorants  acides. 

R.    MARQUIS. 

Recherche  et  dosage  du  nickel  en  présence  de  quantités 
quelconques  de  cobalt,  de  fer  et  de  manganèse  ;  Emm.  P0ZZI- 
ESCOT  (G.  /?.,  t.  145,  p.  1334;  23.12.1907).  —  La  méthode 
employée  repose  sur  la  pption  du  nickel  à  l'état  de  molybdate 
double  d'ammonium.  Le  fer  est  également  ppté.  On  le  sépare  en 
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traitant  le  ppté  par  le  chlorure  d'ammonium  et  l'ammoniaque.  Le 
nickel  passe  en  solution,  le  fer  re*te  indissous.      r.  marquis. 

Dosage  du  sulfure  de  carbone  dans  les  beuxols  ;  Isidore  BAT 
(C.  J?.,  1. 146,  p.  132  ;  20.1.1908).  —  L'auteur  effectue  ce  dosage 
«n  précipitant  le  sulfure  de  carbone  à  l'état  de  phénylsulfocarba- 
zinate  de  phénylhydrazine,  CSf(C6H5-NH-NH*)*»  qu'il  pèse  sur 
filtre  taré.  a.  marquis. 

Recherche  de  l'acide  tartrique  dans  les  cidres;  6.-À.  LE 
HOT  (C.  /?.,  t.  145,  p.  1285;  16.12.1907).  —  La  recherche  de 
Tac.  tartrique  est  basée  sur  la  réaction  colorée  qu'il  donne  lors- 
qu'on le  chauffe  avec  10  à  20  fois  son  poids  d'une  sol.  au  —  de 

résorcine  dans  SO*H*  conc.  La  coloration  obtenue  est  rouge  vio- 
lacé intense.  Dans  les  mêmes  conditions,  l'ac.  citrique  ne  donne 
pas  de  coloration,  l'ac.  malique  et  l'ac.  lactique  donnent  des  colo- 
rations jaunes. 

Le  cidre  à  examiner  est  ueutralisé,  puis  ppté  par  le  sous-acétate 
de  plomb  en  excès.  Le  ppté,  lavé,  est  décomposé  par  H*S;  la 
liqueur  débarrassée  de  H*S  est  neutralisée  puis  évaporée  à  sec; 
le  résidu  est  traité  ensuite  par  le  réactif  résorcine-sulfurique. 

R.    MARQUIS. 

Sur  quelques  sels  minéraux  qui  peuvent  jouer  le  rôle  de 
peroxydases  ;  J.  W0LFF  (C.  /?.,  1. 146,  p.  142; 20.1.1908).—  L'au- 
teur a  constaté  que  certains  sels  minéraux  à  l'état  des  traces  peu- 
vent produire  des  actions  très  voisines  de  celles  qu'on  observe 
avec  les  peroxydases.  Ainsi  le  sulfate  ferreux  bleuit  la  teinture  de 
gayac  partiellement  peroxydée,  la  coloration  est  encore  sensible  à 
la  dilution  de  6/1.000,000.  Avec  la  teinture  de  gayac  fraîche,  il  n'y 
a  coloration  qu'en  présence  d'une  trace  de  H*Of.  Des  doses  très 
faibles  d'acides  minéraux  empêchent  la  réaction. 

Les  sulfates  ferreux,  ferrique  ou  cuivrique  peuvent,  en  présence 
de  traces  d'eau  oxygénée  décolorer  la  fuchsine,  le  méthyloronge, 
le  bleu  de  méthylène.  Ces  mêmes  sels,  toujours  en  présence  de 
H'O*  provoquent  la  liquéfaction  de  l'empois  d'amidon. 

R.    MARQUIS. 

Recherches  sur  la  stercobiline  (urobiline  focale).  Sur  la 
formation  de  la  stercobiline  dans  l'intestin;  A.  GILBERT  et 
M.  HERSCHER  (C.  R.  Soc.  bioL,  28  décembre  1907,  p.  802-805). 
—  La  transformation  des  pigments  biliaires  dans  l'intestin  se  pour- 
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suit  depuis  le  duodénum  jusqu'au  rectum.  Cette  transformation 
résulte  d'une  réduction  de  la  bilirubine  :  la  stercobiline  est  de  la 
bilirubine  réduite  ;  le  stercobilinogène  est  plus  réduit  que  la  ster- 
cobiline. Cette  réduction  n'est  pas  microbienne  ;  elle  résulte  de 
l'action  d'une  catalase  engendrée  par  l'intestin. 

Les  auteurs  de  cette  note  s'efforcent  d'établir  cette  donnée  par 
les  faits  suivants  :  dans  les  matières  fécales  des  nouveau-nés,  i) 
n'y  a  ni  stercobiline,  ni  stercobilinogène  ;  on  rencontre  seulement 
des  pigments  biliaires  et  pourtant  leur  flore  intestinale  est  très 
riche  ;  —  les  cultures  des  microbes  des  matières  fécales  sont  inca- 
pables de  transformer  la  bilirubine  en  urobiline  ;  —  des  extraits 
aqueux  de  muqueuse  intestinale  peuvent  transformer  la  bilirubine 
en  urobiline  ;  —  tous  les  points  de  la  muqueuse  intestinale  ne  sont 
pas  capables  de  produire  un  pareil  phénomène  ;  —  les  matières 
fécales  de  l'adulte  renferment  une  catalase  qui  manque  dans  celles 
du  nouveau-né  ;  les  extraits  de  matières  fécales  sont  susceptibles 
ou  non  de  transformer  la  bilirubine  en  urobiline,  selon  qu'ils  ren- 
ferment ou  non  une  catalase.  arthus. 

Sur  l'utilisation  de  la  tourbe  pour  l'épuration  des  eaux 
d'égout  ;  A.  HUNTZ  et  E,  LAINE  [C.  /?.,  t.  146,  p.  58  ;  18.1 .1908). 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  FRANCE 


EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Montpellier. 


SÉANCB  DU  20  MARS  1908. 

Présidence  de  M.  Ville,  président. 

Le  procès-verbal  de  la  séance  du  20  décembre  1907  est  lu  et 
adopté. 

M.  Godchot  est  nommé  secrétaire-adjoint  de  la  section,  en  rem- 
placement de  M.  Baud,  résidant  actuellement  à  Marseille. 

Les  communications  suivantes  sont  alors  faites  par  leurs  au- 
teurs. 

M.  Godchot  fait  connaître  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  hydro- 
génant  l'acénaphtène  au  moyen  de  la  réaction  de  MM.  Sabatier  et 
Senderens.  En  effectuant  cette  hydrogénation  à  la  température  de 
210°,  on  peut  préparer,  comme  MM.  Sabatier  et  Senderens  l'ont 
montré,  un  tétrahydrure  d'acénaphtène  identique  à  celui  obtenu 
par  Bamberger,  en  suivant  une  autre  voie. 

En  soumettant  ce  tétrahydrure  à  l'activité  hydrogénante  du  nic- 
kel, mais  à  des  températures  plus  basses,  l'auteur  n'a  pu  obtenir 
qu'une  très  faible  quantité  d'hydrure  plus  riche  en  hydrogène,  sur 
lequel  il  se  propose  de  revenir. 

Il  semble  donc  que  l'acénaphtène  se  comporte,  dans  cette  réac- 
tion, autrement  que  la  naphtaline  et  l'anthracène,  ces  deux  der- 
niers carbures  pouvant  en  effet,  se  saturer  complètement  d'hydro- 
gène. 

M.  Godchot  indique,  en  outre,  les  recherches  qu'il  poursuit  sur 
certains  dérivés  de  l'acénaphtène,  en  particulier  sur  l'acide  naph- 
Uldéhydique. 

•oc.  chim.,  4*  skr.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  34 
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M.  Màrcelht  a  dosé  l'oxyde  de  carbone  contenu  dans  la  fumée 
de  tabac,  par  l'analyse  volumétrique  d'une  part,  et  au  moyen  de 
l'acide  iodique,  d'autre  part.  Les  résultats  obtenus  dans  le  dosage 
de  GQ  par  la  mé^iô^e  à  l'acide  ionique  avec  une  Faible  colonne 
d'acide  iodique,  comme  celle  de  l'appareil  A.  Lévy  et  Pécoul,  ont 
été  d'autant  plus  rapprochés  de  ceux  fournis  par  la  méthode 
gazométrique,  que  l'atmosphère  a  été  plus  diluée. 

M.  Gieun,  poursuivant  son  étude  de  l'hydratation  des  acides 
phosphoriques,  a  déterminé  la  courbe  des  points  de  solidification 
des  mélanges  d'eau  et  d'acide  pyrophosphorique.  Il  en  a  conclu  à 
l'existence  de  deux  eutectiques  de  compositions  voisines  de 
P*OW-fl,25H«0  et  de  P*0"H*  +  6,87H*0  fusibles  à  +  2^el 
à— 75°,  et  à  celle  d'un  hydrate  P*OW-ft,5H«0  fusible  à  -J-26' 
qu'il  a  isolé  et  étudié.  Cet  hydrate  cristallise  en  aiguilles  et  se 
transforme  rapidement  en' acide  orthophôsphorique.  Sa  chaleur  de 
dissolution  est  o>.-|-4c,49.  à  ljétat  solii^  §f.dp  +7C,68  à  l'état 
fondu. 

M.  Massol  présente  quelques  considérations  sur  la  valeur  acidj- 
métrique  de  l'acide  lévulique  comparée  à  celle  de  l'acide  isovale- 
mque  et  sur  l'influence  de  ^oxygène  cétonique  en  position  ?. 

Dans  une  note  préoédeate,  L'auteur  a  monirique  L'oxygèo*  ce- 
tonique  en  positions  augmente  fortement  l'aoîdité  de  L'acide  pjLW- 
vique,  comparée  à  celle  de  l'acide  propionique.  —  Pour  les.  sôte 
de  sodium,  la  chaleur  de  formation  calculée  à  partir  des  acides 

t.r    •;.  \     ,  .       ,     U     .!*      .If.  •",       •     »  :.••  Y\«\    ),  ,  Tl 

liquides  est  la  suivante  : 

Cal 

Pyruvate  de  sodium +  25» 60. 

Propionate  de  sodium +  $1  ,$7- 

Augmentation -f.    4 >$8 

Pour  déterminer  ^influence  de  L'oxygène  ce  tonique  en  position 
Y,  &  MassoL  a  comparé  la  chaleur  de  fiormalioa  du  lévujate  de 
sodium  ayec  celle  de  Kisovalérate  de  sodium»  les  deux  acides  étant 
pris  à  l'état  liquide. 

c»i 

Lévulate  de  sodium +  19,50 

Isovalcrate  de  sodium. . .    ; +  18,63 

Augmentation -f"   0»87 

Cet  exemple  montre  que  l'oxygçne  cétonique  en  poa&on.  y  tait 
encore  sentir  son  influence  sur  la,  fbnpUoa  acide,  maki  qa0*9Q& 
action  est  beaucoup  plus  faible  que  lorsqu'il  est  en  position  <*. 
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M.  Fauoon  a  déterminé  quelques  propriétés  physico-chimiques 
de  l'acide  propionique.  il  a  ainsi  trouvé: 
i°  Chaleur  de  vaporisation  L  =  90,43  ; 

2°  Nombre  de  Trouton  =^iK^=  16-20  ; 

273  +  140 

3°  Densité  de  vapeur  saturante  à  140°  =  4.0  ; 

4°  Rapport  des  densités  expérimentale  et  théorique  : 

^_4.0_ 
!  =  *&-*•** 

à  140°  la  molécule  de  l'acide  propionique  est  donc  (C8H60,)1-S6  ; 
5°  Densité  de  l'acide  propionique  liquide  à  180°  =  0.8567  ; 
8°  Coefficient  de  diteiatkm  de  l'acide  liquide  à  «0?  =  0,00453^ 

7°  Variation  —  de  la  température  en  fonction  de  la  pression 

=  23— ,61. 

Ces  diverses  données  introduites  dans  la  formule  de  Ctausius- 
Ciapeyron  donnent  pour  valeur  de  L 

_413(292,68-l,18)32,l_nnn 
L-" " 42500^ ~^'9 

introduites  dans  la  relation  donnée  par  Raoult 

a 


on  aura 

L  = 


1,988  X*J3'X  23,61  _ 
74X1»^X760      ~~      ' 


Les  chiffres  trouvés  expérimentalement  se  confondent  donc' 
pratiquement  avec  ceux  déterminés  au  moyen  des  relations  décou- 
lant des  principes  de  la  thermodynamique. 

M.  Msstrszat  présente  une  communication  sur  le  pouvoir  sac- 
clarifiant  de  la  salive,  li  a  trouvé  sur  l'homme,  que  les  salives 
parotidiennes  et  sous-maxillaires  pures,  recueillies  par  cathété- 
risme  des  canaux  correspondants,  étaient  actives  sur  l'empois 
d'amûfcfi,  et  qu'eues  ne  devaient  pas  ce  poijvoir  amylolytique  à  la 
présence  de  micro-organismes.  —  Les  essais  faits  pour  déceler  la 
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présence  de  ces  derniers  dans  les  divers  échantillons  de  salive 
employés  sont  en  effet  restés  sans  résultats. 

Contrairement  à  l'opinion  émise  par  certains  auteurs,  M.  Mes- 
trezat  attribue  donc  à  la  diastase  salivaire  une  origine  physiolo- 
gique. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


N°  90.  —  Recherches  sur  l'électrolyse  des  chlorures  alcalins  ; 
par  H.  André  BROCHET. 

Les  quelques  recherches  que  nous  publions  ont  été  faites  indé- 
pendamment les  unes  des  autres  depuis  une  dizaine  d'années. 
Nous  avons  cru  intéressant  de  les  réunir  en  un  mémoire  commun. 

I.  —  Électrolyse  avec  diaphragme. 

L'électrolyse  des  chlorures  alcalins  au  moyen  des  appareils  à 
diaphragme  n'a  pas  donné  les  résultats  que  Ton  en  attendait. 
La  véritable  raison,  à  côté  de  toutes  celles  mises  en  avant, 
est  qu'il  est  théoriquement  impossible  de  faire  des  solutions 
concentrées  et  que  l'on  ne  peut  industriellement  dépasser  80  à 
100  gr.  de  soude  caustique  par  litre  pour  avoir  une  utilisation 
acceptable  de  l'énergie  électrique. 

Parmi  les  mémoires  publiés  sur  cette  intéressante  question, 
celui  de  Fœrster  et  Jorre  (1)  permet  de  s'en  faire  une  idée 
exacte. 

Plus  récemment,  M.  Ph.-A.  Guye  a  établi  une  formule  empi- 
rique permettant  de  déterminer  a  priori  le  rendement  instantané 
en  fonction  de  la  concentration  équivalente  (2)  et  a  publié  depuis 
avec  ses  élèves  une  série  de  travaux  sur  l'électrolyse  du  chlorure 
de  sodium  avec  diaphragme. 

Nous  avons  été  amené  à  faire  quelques  essais  sur  ce  sujet  et 
avons  comparé  l'électrolyse  avec  diaphragme  des  chlorures  de 
sodium,  potassium  et  baryum. 

(1)  Fœrster  et  Jorre,  Zcilsch.  fiir  anorg.  Chemio,  t.  23,  p.  158;  1900. 
(2i  Ph.-A.  Guve,  ffourn.  Chimie  Physique,  l.  1,  p.  121  H  *12;  190». 
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Nous  utilisons  le  dispositif  suivant  (fig.  1)  établi  il  y  a  huit  ans 
en  vue  de  manipulations. 

Un  vase-cathode  en  nickel  C  (D  =  ltom,2?  H  =  20  cm.)  renferme 
le  vase  poreux  P(D  =  6CIU,5,  H  =  18  cm.)  auquel  est  assujetti  par 
un  bouchon  de  caoutchouc  une  anode  en  graphite  Acheson 
(D  =8eB\2  ;  hauteur  utile  16cm,5). 

En  raison  du  petit  volume  du  compartiment  anodique,  la  circu- 
lation se  fait  d'une  façon  constante;  à  cet  effet,  le  bouchon  de 
caoutchouc  est  traversé  par  un  tube  à  entonnoir  qui  reçoit  la 
solution  saline  d'un  récipient  muni  d'un  dispositif  de  Mari ot te. 


Fig.  l. 

Un  tube  de  dégagement  sert  au  départ  du  gaz  et  du  liquide, 
celui-ci  restant  dans  un  flacon  T.  Les  gaz  se  rendent  à  la  partie 
intérieure  d'un  vase  en  verre  E  renfermant  une  série  de  cristalli- 
soirs  plats  garnis  d'un  mélange  de  charbon  de  bois  et  de  chaux 
éteinte.  Ce  récipient  est  fermé  par  un  couvercle  rodé  à  Pémeri. 
Un  robinet  à  trois  voies  R,  placé  en  avant  de  Tabsorbeur,  permet 
de  recueillir  les  gaz  pour  en  iaire  l'étude.  Le  vase  cathode  est 
placé  sur  un  trépied  afin  de  pouvoir  être  chauffé  si  besoin  est  ; 
sa  contenance  est  de  1300  ce. 
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Nous  opérons,  généralement,  avec  une  intensité  de  8  ampères, 
ce  qui  correspond  à  une  densité  de  courant  de  5  ampères  par 
décimètre  d'anode  environ. 

La  concentration  équivalente  théorique  est  donnée  par  la 
formule 


G  = 


26,8  XV 


Si  fions  faisons  V  =  119Ï>  ce.  et  l =4  heures,  C  =  l.  Ce  qui 
sim|ftifte  beaucoup  les  calculs,  chaque  heure  de  marche  élevant 
théoriquement  la  concentration  moléculaire  de  notre  solution  de 
0,25. 

La  durée  des  essais  était  de  10  heures,  un  dosage  étant  lait 
d'heure  en  heure  et  une  quantité  d'alcali  correspondant  à  celle 
enlevée  par  la  prise  étant  ajoutée  chaque  fois  dans  l'appareil  dont 
le  niveau  indiqué  par  un  cavalier  de  verre  c  était  maintenu 
constant. 

Tableau  I. 

Electrolyse  des  chlorures  (avec  diaphragme). 


Soude 

Potasse 

Baryte 

C. 

NaOH 

KOH 

9 

X 

c. 

par 
litre. 

'm. 

i 

c. 

par 
litre. 

im. 

c. 

£ 
o 

I 

rm. 

0,125 

0,120 

4,8 

96 

gr 

% 

3?/a 

% 

0,25 

0,235 

9,4 

34 

0,24 

13,7 

96 

0^3 

92 

0,50 

0,45 

18,0 

90 

0,465 

26,8 

93 

0,42 

66,8 

84 

0,75 

0,65 

26,0 

86,6 

0,675 

37^  . 

ào 

*),59& 

94    J 

.79,3 

1 

0,885 

33,4 

83,5 

0,865 

48,5 

86,5 

0,745 

117 

74,5 

1,25 

0,995 

39,8 

79,6 

1,035 

57,9 

82,7 

0,875 

188 

70 

1,50 

1,17 

46,8 

78 

1,19 

66,7 

79.3 

1,005 

158 

67 

4,75 

1,83 

58,$ 

16 

1,36 

16  3 

77,7 

1,1S5 

177 

64,8 

2 

1,47 

58,8 

78,5 

1,51 

84,5 

16,5 

1,900 

490 

60 

2,25 

1,62 

64,8 

72,0 

1,65 

92,5  . 

74,2 

— 

*— 

*— 

2,50 

1,76 

70,4 

70,4 

1,19 

100      ' 

71,1 

1,40  ; 

2$0 

56 

Nous  donnons  dans  le  tableau  I  les  résultats  obtenus  dans  l'éiec- 
troiyse  des  solutions  de  chlorures  de  sodium  (235  gr.  p.  litre), 
potassium  (250  gr.)  et  baryum  (280  gr,)  à  la  température  de 
viron, 
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C  est  la  tfrftcefftrotàcn  èçàivaleate  théor»q«e  calculée  comme  H 
est  dit  ci-dessus  ;  c  est  la  concentration  équivalente  déterminée 
par  dosage  et  rm  le  rendement  moyen  correspondant  au  rapport 
do  poids  p  ên>[mèmt  obtenu  an  fioids  théorique  F,  en  nn  mot  au 
rapport  de  4a  concentration  équivalente  mesurée  h  la  concentration 
équivalente  théorique. 

Lies  cô\irbes  iii-jdintes  (%.  2)  permettent  de  comparer  facile- 
ment les  résultats. 

Tl  y  a  lieu  de  remarquer  la  chute  rapide  du  rendement  dans  le 
cas  de  la  tia'ryfe;  il  faut  tenfr  compte,  en  eflet,  de  ce  que  là  con- 
centration équivalente  dû  chlorure  initial  est  beaucoup  plus  faible 


100 


Concentration  équivalente 

Pig.  '*. 

dans  le  cas  du  sel  de  baryum  (c=2,29)  que  pour  le  chlorure  de 
sodium  (c=4,6). 

Pour  le  chlorure  de  potassium,  cette  concentration  équivalente 
est  également  plus  faible  c  =  3,36  etinfluence  le  rendement  d'une 
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façon  analogue  ;  mais  on  sait  que  théoriquement  celui-ci  est  plus 
élevé  pour  la  potasse  que  pour  la  soude.  (Voir  le  mémoire  de 
Fœrster  et  Jorre,  loc.  cit.). 

Résultats  et  courbes  se  rapportent  aux  valeurs  calculées  d'après 
les  formules  établies  par  M.  Briner  (1)  à  la  suite  du  travail  précité 
de  M.  Ph.-A  Guye,  en  changeant  naturellement  la  valeur  de  la 
constante. 

Remarquons,  enfin,  que  la  recherche  ainsi  présentée  fournit  un 
sujet  intéressant  de  manipulation.  Dans  ce  cas,  il  est  préférable 
d'employer  le  chlorure  de  baryum  en  raison  de  ce  que  la  baryte 
attaque  moins  les  vases  poreux;  d'autre  part,  le  produit  s'ob  tenant 
facilement  à  l'état  cristallisé  par  simple  refroidissement  de  la 
solution,  donne  lieu  à  un  travail  moins  abstrait  que  la  potasse  ou 
la  soude  qu'il  est  difficile  de  recueillir  autrement  qu'à  l'état  de 
lessives  fortement  chlorurées. 

II.  —  Electrolysk  sans  diaphragme. 

La  présence  de  certains  oxydes  métalliques  est,  comme  on  le 
sait  depuis  longtemps,  très  préjudiciable  à  la  fabrication  des  chlo- 
rates électrolytiques.  Nous  avons  montré  (2)  qu'en  milieu  alcalin, 
alors  que  l'hypochlorite  ne  peut  être  décelé  dans  les  produits  de 
l'électrolyse  des  chlorures,  l'influence  de  l'hydrate  d'oxyde  de 
cobalt  est  telle  que  l'on  n'obtient  pas  de  chlorate.  L'oxyde  de 
cobalt  étant  sans  action  sur  ce  sel,  nous  en  avons  conclu  que, 
même  dans  ce  cas,  ce  dernier  provenait  de  la  formation  inter- 
médiaire de  l'hypochlorite. 

Nous  avons  été  amené  à  étendre  ces  recherches  dans  plusieurs 
directions  :  action  des  oxydes  métalliques  sur  la  formation  du 
chlorate  de  potassium  électrolytique,  influence  de  la  nature  des 
électrodes  dans  l'électrolyse  des  chlorures,  action  des  métaux  et 
de  leurs  oxydes  sur  l'hypochlorite  de  sodium. 

A.  —  Action  des  métaux  et  de  leurs  oxydes  sur  l'hypochlorite 

de  sodium. 

Blattner  (3)  a  publié  une  étude  très  complète  sur  l'action  des 
hydrates  d'oxydes  métalliques  sur  l'hypochlorite  de  sodium  et  a 


(1)  E.  Brinkr,  Journ.  Chimie  Physique,  t.  5,  p.  81)8;  1907. 

(2)  André  Brochet,  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  23,  p.  Gll  ;  1900. 
{S)  Dlattner,  Soc.  chim.  du  Nord  de  la  Franco,  1891,  p.  58. 
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olassé  les  métaux  en  quatre  catégories,  suivant  la  rapidité  de  la 
décomposition  : 

1°  Gobait,  cuivre,  nickel  ; 

2°  Fer  ; 

3*  Plomb,  manganèse  ; 

4°  Zinc. 

En  ce  qui  concerne  l'action  des  métaux  eux-mêmes,  nous  avons 
opéré  de  la  façon  suivante  :  une  série  de  cols  droits  de  250  ce. 
étaient  remplis  d'hypochlorite  de  sodium  et  dans  chacun  d'eux 
était  placée  une  lame  de  6X  4em>5  du  métal  à  étudier. 

Le  dosage  était  fait  de  temps  en  temps,  nous  avons  obtenu  les 
résultats  du  tableau  II. 

Tableau  II. 
Action  des  métaux  sur  Fhypochlorite  de  sodium. 


g 

Cu 

Après. 

o 

B 

Go. 

Ni. 

^_^— 

Fe. 

Pb. 

M. 

M*. 

AI. 

a. 

b. 

i  jour 

37» 

0° 

0*2 

36*5 

36*5 

32 

36*5 

37° 

34* 

6° 

8    — 

36 

29 

28 

18 

35 

36 

30 

0,6 

23    — 

31 

1,5 

0,6 

2 

24 

31 

30   — 

29 

0*6 

19,5 

29 

M  =  Zn,  Àg,  Cd,  Au,  Sn,  Pd,  Pt. 


L'hypocblorite  de  sodium  employé  titrait  37°  chlorométriques 
(méthode  de  Penot). 

Le  cobalt  et  le  nickel  ne  tardent  pas  à  se  piquer  par  points  et  il 
y  a  formation  en  ces  endroits  des  oxydes  supérieurs  amenant  la 
destruction  rapide  de  l'hypochlorite.  Avec  le  cuivre,  l'action  est 
beaucoup  moins  énergique,  le  métal  parait  à  peu  près  inattaqué. 
Pour  l'essai  A,  la  lame  avait  une  longueur  double  de  façon  à  venir 
émerger  au  contact  de  l'air. 

L'action  est  beaucoup  moins  nette  que  dans  les  expériences  de 
Blattner,  une  lame  de  cuivre  du  commerce  amenant  la  décompo- 
sition complète  en  24  heures  (reste  U°,3)  d'un  hypochlorite  à  45° 
chlorométriques.  Les  essais  faits  en  double  dans  les  deux  cas 
étant  concordants,  peut-être  peut-on  admettre  que  la  différence 
des  résultats  est  due  à  la  qualité  du  métal  employé;  peut-être,  éga- 
lement, le  rapport  de  la  surface  du  inétal  au  volume  du  liquide 
était-il  plus  grand  dans  les  expériences  de  Blattner  que  dans  les 
nôtres. 
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Le  ter,  \e  plomb  oBt  fine  action  frès  i*i*^ortàn%e,  celle  dn  »t 
est  nulle. 

Ces  métaux,  sauf  le  cuivre,  se  classërit  écmc  k  ^effpf&s  comme 
leurs  oxydes. 

Nous  avons  étendu  ces  essais  à  d'autres  ifcétaux  ;  fanais  ïjue 
l'argent,  le  cadmium,  l'or,  l'étain,  le  palladium  et  le  pl&thte  ont 
cêtittoe  le  zinc  une  àéfion  totft  à  ffcft  mdte,  celle  du  magnésium  et 
de  l'aluminium  est  ■extrémefrïent  éner^Hfttê  et  d'tone  tont  autre 
nature. 

Ces  deux  métaux  sont  attaqués  pkr  l'alcali  en  excès  dans  l'hypo- 
chlorîte.  Avec  le  magnésium,  Faction  est  simple,  il  se  dégage  rie 
l'hydrogène  pur,  25  ce.  en  40  minutes,  renfermait  2  ce.  ffoxy- 
gène  ;  l'appareil  s'échaufle  fortement.  11  se  forme  de  la  magnésie 
qui  ralentit  l'action. 

Avec  l'aluminium  l'attaque  est  également  très  énergique,  mais 
se  modère  beaucoup  en  refroidissant  le  récipient;  nous  avons 
dans  ces  conditions  obtenu  en  10  minutes  44M,8  de  gaz  formé  de 
24  ce.  d'hydrogène  et  20cc,8  d'oxyg&ne. 

Il  y  à  donc  simultanément  àttàcjuë  dû  inétal  par  là  soude  él 
destruction  de  Fhypochlorite  ;  là  f  eheuV  dé  celfci-ci  baisse  fle  18e 
chlorométriques  en  6  heures.  Peu  à  peu  d'ailleurs  l'attkque  se 
ralentit  et  le  lendemain  •matin,  comme  l'indique  le  tableau  II,  la 
teneur  n'était  plus  que  6°. 

Nous  avons  observé,  en  outre,  que  les  gaz  qui  se  dégagent 
dans  Faction  du  fer,  du  cobalt  et  du  nickel  renferment  de  très 
faibles  quantiiés  de  gaz  inflammable,  probablement  hydrogène. 

B.  —  Action  des  oxydes  métalliques  hydratés  sur  réîectrotyse 
du  chlorure  de  potassium. 

Dans  notre  première  recherche  sur  l'âctiôh  de  Toxyde  de  cobalt 
sur  l'électrôtyse  du  chlorure  de  potôssfufh,  nôuè  avons  Suivi  là 
inarche  de  l'opération  d'après  la  méthode  dTCEtlei,  basée  sur 
Panalyse  des  gaz  dégagés,  en  faiàant  de  plus  tin  dosarge  des  com- 
posés oxygénés  à  la  fin  de  l'essai.  LTagitatioh  du  liquide  était  as«ez 
peu  commode. 

Pour  avoir  une  bonrie  agitation  nécessaire  à  la  réparthîon  régu- 
lière de  l'oxydé,  nous  avons  adopté,  pour  la  présente  série  (Testais, 
on  récipient  ouvert  avec  une  électrode  rotative,  l'ahôdiè. 

I/appnreil  était  formé  d'un  vase  à  précipité  de  un  litre,  eut  fa 
paroi  duquel  venaient  s'appliquer  deux  cathodes  de  8  X'®  cm*., 
maintenues  au  moyen  de  cavaliers  calés  par  du  liège. 
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•L'anocte  rotative  avait  un  décimètre  carré  de  surface  totale . 
L'intensité  du  courant  était  de  10  ampères,  soit  : 

£)«=  i  Âmp.  p.  dm2,  Dc  =  1,25  Ainp.  p.  dm2. 

L'électrolyte  renfermait  150  gr.  de  chlorure  de  potassium,  son 
volume  variait  de  500  à  6ÔÔ  ce.  ;  du  fait  de  l'évaporation  on  ne 
pou^âh  ïë  niftritehir  rigour&uëëmëht  constant,  mais  cela  était  éans 
î  roportarice. 

Au  début,  bous  ajoutions  1  gr.  de  potasse  caustique  et  1  gr.  de 
bichromate  de  potassitin. 

L'appareil  fonctionnait  pendant  1  heure  sans  oxyde  métallique 
dans  le  but  de  former  les  cathodes,  celles-ci  étant  nettoyées  à 
l'acide  nitrique  après  chaque  essai.  Le  liquidé  était  etfsuiîè  rem- 
placé par  du  neuf  et  l'oxyde  ajouté.  Pour  le  cobalt,  ï  gr.  de  sul- 
fate avait  été  précipité,  lavé  à  fond  par  décantation  et  la  bouillie 
ve^sèë  dans  l'appareil  sans  que  l'oxyde  ait  #té  filtré.  Four  les 
autres  métaux  on  opérait  d'une  façon  identique  en  partant  d'une 
quantité  équi moléculaire  d'un  sel  soluble. 

La  Solution  était  préalablement  chauffée  a  50°  et  se  maintenait 
ensuite  aux  environs  de  cette  température  pendant  la  durée  de 
l'opération  qui  était  de  24  heures.  Pour  tenir  compte  des  variations 
de  l'intensité  du  courant,  nous  avions  placé  en  circuit  un  compteur 
de  quantité  d'électricité  [modèle  O'K.). 

Après  l'essai  le  liquide  était  filtré,  les  cristaux  qui  se  déposaient 
par  refroidissement  étaient  essorés,  séchés  et  pesés. 

Les  eaux-mères  et  les  eaux  de  lavage;  étendues  à  2  litres  étaient 
dosées  par  le  sulfate  double  de  fer  et  (l'ammonium  et  le  perman- 
ganate. 

Les  résultats  obtenus  sont  consignés  dans  le  tableau  111. 
Les  oxydes  hydratés  de  nickel  et  de  cobalt  passent  immédiate- 
ment à  l'état  de  peroxydes  noirs.  Leur  action  est  bien  nette  et 
différente  de  celle  des  autres,  le  rendement  en  chlorate  est  extrê- 
mement faible.  On  peut  constater  facilement  qu'il  se  produit  un 
dégagement  gazeux  dans  toute  la  masse  de  la  solution.  L'oxyde 
de  cobalt  a  une  action  moins  radicale  que  dans  nos  premiers 
essais  ;  cela  tient  à  ce  qefe  l'alcalinité  est  plus  feitiie,  là  quantité 
relative  d'oxyde  de  cobalt  Thoins  élevée  et  la  température  plus 
basse. 

Avec  l'oxyde  de  mercure,  la  cathode  se  recouvre  de  ce  métal 
d'où  probablement  réduction  plus  forte  de  l'hypochlorite;  d'autre 
part,  la  couche  fluide  qui  se  forme  ainsi  doit  avoir  pour  effet 
d'empêcher  la  formation  de  la  pellicule  d'oxyde  de  chrome  qui, 
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d'après  Erich  Muller,  est  la  cause  de  l'action  particulière  des 
chromâtes  dans  l'électrolyse  des  chlorures  alcalins.  Dans  le  ca» 
présent,  l'action  alternativement  oxydante  et  réductrice  des  élec- 
trodes sur  le  pr  jduit  en  suspension  joue  un  certain  rôle. 

Tableau  III. 
Action  des  hydrates  sur  la  formation  du  chlorate  de  potassium. 


Chlorure  sans  chroma  te 

Chlorure  avec  chromate 

Hydrate  d'oxyde  de  cobalt 

—  —  nickel.  .  . , 

—  —  mercure.  . 

—  —  plomb 

—  —  cuivre .  . . . 

—  —  fer 

—  —  zinc 

—  —  aluminium 

—  —  chrome .  . , 


Quantité 

Chlorate 

Rende- 

d'élec- 

tricité. 

obtenu. 

ment. 

Amp.-beures 

fT 

*«, 

215 

30,5 

18,65 

218 

108,8 

65,3 

215 

3,4 

*,1 

221 

9,2 

5,5 

226 

n,4 

10,1 

226 

90,1 

52,2 

228 

98,6 

56,8 

222 

107,8 

63,4 

220 

101,9 

64,4 

226 

113,3 

63,9 

218 

116 

69,8 

L'hydrate  d'oxyde  cuivrique  bleu  est  rapidement  transformé  eo 
oxyde  noir.  Ici  le  rendement  est  plus  élevé  que  Ton  pourrait 
s'y  attendre,  étant  donné  que  l'oxyde  de  cuivre  comme  ceux  de 
nickel  et  de  cobalt  décompose  ônergiquement  l'hypochlorite  et  Ton 
obtient  plus  de  chlorate  qu'en  présence  de  l'oxyde  de  plomb, 
transformé  en  peroxyde,  et  dont  l'action  sur  l'hypochlorite  est 
beaucoup  moins  sensible. 

Bien  que  Faction  de  l'oxyde  ferrique  sur  l'hypochlorite  ne  soit 
pas  négligeable,  celle  qu'il  exerce  sur  la  formation  du  chlorate  est 
insignifiante  puisque  le  rendement  est  sensiblement  le  même 
qu'avec  les  oxydes  de  zinc  et  d'aluminium.  Quant  à  l'oxyde  de 
chrome,  il  est  transformé  en  acide  chromique  et  ie  rendement  se 
trouve,  de  ce  fait,  légèrement  élevé. 

C.  —  Influence  do  la  nature  de  Télectroae  dans  télectrolyse 
des  chlorures  alcalins. 

Four  cette  série  de  recherches  nous  avons  employé  le  dispositif 
indiqué  dans  notre  premier  mémoire  sur  l'électrolyse  du  chlorure 
de  potassium  (1). 

[\)  A.  Bkociilt,  Bull.  Soc.  chim.  ^j,  t.  23,  p.  196  ;  1900. 
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L'appareil  renfermait  200  ce.  de  solution  de  chlorure  de  potas- 
sium à  200  gr. p.  litre,  additionné  de0»r,25de  chromate  neutre  de 
potassium.  Nos  essais  ont  porté,  d'une  part,  sur  une  anode  de 
platine  et  des  cathodes  de  platine,  cobalt,  cuivre,  étain;  d'autre 
part,  sur  une  cathode  de  ce  dernier  métal  et  des  anodes  en  charbon 
électrographitique  (marque  E.  G.). 

La  surface  de  ces  électrodes  était  de  44  cm*,  ce  qui  donnait 
pour  une  intensité  de  2  ampères. 

D«  =  Dc  =  4.5  Amp.  p.  décimètre  carré. 

Dans  l'essai  C*  l'électrode  de  charbon  avait  une  surface  moitié, 
ce  qui  donnait  : 

D«  =  9  Amp.  p.  décimètre  carré. 

Dans  le  tableau  IV  nous  indiquons  la  quantité  ramenée  à  100  de 
l'oxygène  échappé  à  l'oxydation,  déterminé  d'après  la  méthode 
d'Œttel  ;  valeur  complémentaire  du  rendement  instantané. 

Tableau  IV. 

Electroîyse  du  chlorure  de  potassium.  Influence  de  la  nature 
de  F  électrode. 

Oxygène  dégagé  pour  cent. 


Anode 

Cathode 

Uurce 
5  minutes 

15      —       

30      -       

45      —       

60      —       

75      —       

90      -       

105      —       

120      - 

135      —       

150      —       

165      —       

180      —       

Degré  chlorométrique 
Rendement  moyen . . . 


Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

C, 

Ht 

Co 

Cu 

Sn 

Sa 

0,4 

0,4 

0,0 

6,7 

1,3 

0,9 

0,9 

9,0 

2,0 

0,8 

0,8 

1,2 

12,7 

3,8 

2,2 

4,5 

2,8 

17,2 

5,8 

3,7 

5,3 

4,9 

8,7 

9,6 

7,3 

7,8 

21,0 

13,3 

9,8 

11,9 

7,5 

23,6 

21,3 

16,1 

17,5 

18,9 

28,0 

21,8 

25,7 

28,2 

29,3 

28,3 

29,0 

28,8 

29,7 

31,0 

30,4 

33,4 

33,0 

31,0 

33,5 

30,0 

32,5 

29,8 

30,7 

35,2 

30,2 

6°  4 

6°  2 

6°5 

6<>5 

4°  6 

77,8 

77,6 

77,0 

80,0 

65,7 

Sn 

5,3 
6,2 
10,7 
15,0 
16,4 
16,5 
22,0 
23,8 
25,5 
32,2 
32,0 
35,0 
35,2 
5"  9 
67,5 


Si  nous  considérons  les  essais  avec  anode  de  platine,  nous 
voyons  que  les  résultats  sont  semblables  et  que  l'allure  des 
courbes  d'oxygène  inutilisé  est  pour  tous  ces  essais,  identique  à 
celle  que  nous  avons  donnée  (loc.  cit.).  On  arrive  au  même  degré 
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chlorpraétrique  et  le  rendement  mojea  en  composés  oxygénés, 
hypochtorite  et  chlorate,  déterminé  par  dosage  au  sulfate  de  fer  M 
d'ammonium,  et  au  permanganate,  est  sensiblement  le  même.  La 
nature  de  la  cathode  est  donc  sans  influence,  même  dan»  le  cas  do 
cobalt  et  par  conséquent  du  nickel  que  nous  n'avons  pas  essayé. 

L'action  des  anodes  de  charbon  es!  uapeu  différente  et  donne  de 
moine  bons  résultats  qu'avec  l'anode  de  platine.  D'autant  plus  que 
la  quantité  d'oxygène  échappé  n'indique  pas  dans  ce  caa  la  perte 
du  rendement,  une  certain?  portion  étant  employée  à  oxyder  k 
charbon  de  l'anode,  quantité  d'autant  plus  faible,  il  est  vrai,  que, 
dans  le  caa  présent,  oa  s'adressait  à  des  éleotrortes  neuves  dont  la 
couche  superficielle  est  plus  inattaquable. 

D.  —  Conclusions. 

i  '  .  .  il 

I.  —  En  ce  qui  concerne  l'interprétation  que  nous  avons  donnée 
autrefois  relativement  à  l'action  de  Tcxyde  de  cobalt  sur  l'électro- 
lyse  des  chlorures  et  la  non  formation  des  chlorates,  MM.  Fœrster 
et  Muller  dans  leur  mémoire  sur  l'électrolyse  des  chlorures  alca- 
lins (1)  n'ont  pas  partagé  nos  conclusions. 

D'après  des  recherches  effectuées  dans  les  mêmes  conditions 
que  les  nôtres  et  en  raison  du  tait,  que  l'addition  d'oxyde  de  cobalt 
provoque  une  chute  de  tension  eL  qut  il  y  a  dépôt  sur  la  cathode 
d'oxyde  de  cobaty  et  même  de  cobaty  métallique  et  sur  l'anode  de 
peroxyde  de  cobalt,  ils  admettent  que  cette  électrode  se  comporte 
comme  si  elle  étajt  platinée.  De  plus,  l'oxyde  de  cobalt  servirait  de 
transporteur  d'oxygène  d'une  électrode  à  l'autre. 

Remarquons  de  suite,  en  ce  qui  concerne  oé  transport,  qve 
l'argument  est  sans  yalçur,  puisque  d'après  les  emiffres  publiés  par 
les  auteurs,  Le  dégagement  d'oxygène  atteint  100  0/0  une  demi- 
heure  après  L'introduction  du  sel  de  CQbâlt. 

D'autres  métaux  d'ailleurs  devraient  donner  ce  phénomène  ;  or. 
seul  le  mercure  semble  se  comporter  ainsi. 

Conformément  à  notre  interprétation,  les  oxydes  détruisant  avec 
énergie  l'hypochlorite,  tels  ceux  (Je  cobaït  et  de  nickel,  emp^cheat 
également  la  formation  du  chlorate  dans  l'électrolyse  du  chlorure. 
Ceux  qui  ont  une  action  plus  faible  sur  l'hypochlorite  comme  ceux 
de  cuivre,  de  plomb  et  de  fer  empêchent  à  peine  la  formation  du 
chlorate.  Enfin,  les  oxydes  sans  action  sur  l'hypocMorifte  (zinc, 
aluminium,  chrome)  n'influencent  pas  la  marche  d&  l'électrode^ 

il)  Fuhstkr  et  E.  Mlllkk,  Zeilsch.  /.  h'h'ktrochrtn.,  U  &,  p.  »&;  i**fc. 
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Rappelons  à  nouveau  que  dans  Le  cas.  des  oxydes  de  cobalfcet  4e 
oie ke],  également  avec  celui  de  cuivre,  ijaaia  plus,  faiblement,  ou 
constate  un  dégagement,  galeux  dana  toute  la  masse  de  l'élec- 
trolyta. 

Nous  ne  pouvons  donc  que  main  tenir  notre  première  interpré- 
ta tio  a. 

II.  —  L'emploi  de  cathodes  ençickel  proposé  à  plusieurs  reprises 
pour  la  £s4»fîc*£0&  des  chlorates  est  possible  diaprés,  les  résultats 
du  paragraphe- &;  mais  ou  voit  combien  ce  disposififesMaugereux 
puisqu'un  simple  arréj.  da  courant  ou  môme  La  sortie  du.  baiad^  la 
cathode  ûnpréftpée  de  la  solutiou  renfermant,  dp  llhypochlorije, 
amène  la  formation  eje  peroxyde  qui  peut  se  déiacher  de  lîélec- 
trode  et  empêcher  la  Cormation  du  chlorate.  IL  en  çsj,  dis  même  des 
cathodes  en  oxyde  de  cuivre  qui  ont  été  proposées  dans  le  but 
d'absorber  l'hydrogène  et  par  conséquent  de  diminuer  la  tension 
aux  bornes  et,  la  dépense  d'énergie,  oxyde  qui- peut,  se  détacher  et 
agir,  moins  feulement  il  est  vrai,  cpmme  celui  (Je  njçke|» 

D!  après  ce  que.  iu&&  avons  vu,  les  électrodes  en  zinc  seraient 
préférables  à  tout  çujpe,  sauf  cornac  on  le  sait  en  milieu  acide  ;  à 
noire  connaissance  elle»  ne  sont  pas  utilisées. 

N°  M.  — Fixation  des  aminés  sur  la  double  liaison  des  cétones 
yinylées  ;  par  MM.  t.  E.  BLÀÏSÈ  et  tf . MAIRE. 

-r  ■'  '  •  .... 

La  propriété  des  cétones  vinylées  de  fixer  les  dérivés  sodés  sur 
la  double  liaison,  manifeste  en  quelque  sorte  un  certain  caractère 
acide  de  cette  double  liaison,  que  la  fixation  des  aminés  primaires 
et  secondaires  semble  venir  confirmer.  On  verra,  de  plus,  que  les 
aminocétones  obtenues  ne  présentent  aucune  stabilité  vis-à-vis 
des  alcalis,  qui  les  dédoublent  en  Famine  primitive  et  la  cétone 
vinyiée,  rapidement  polymérisée,  dédoublement  qui  présente  une 
certaine  analogie  avec  lé  déplacement  des  bases  d'e  leurs  sels  par 
les  alcalis. 

La  fixation  des  aminés  secondaires,  qui  constitue  le  cas  le  plus 
simple,  sera  examinée  en  premier  lieu  ;  puis  nous  indiquerons  les 
résultat^  o^tenu^ayqc.les  aminés  primaires  et  l'amiponiaque,  cas 
beaucoup  pl^s  complexe. 

Çjjçqtipn  des  animes,  secçodaireç. 

Si,  Il  une  solution  éthérée  de  cétone  vinyiée,  on  ajoute  par  peti- 
tes portions  la  quantité  équimoléculaire  d'une  aminé  secondaire 
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on  constate  un  échaufîement  assez  considérable  et,  quand  on  a 
versé  toute  l'aminé,  la  solution  ne  présente  plus  ni  l'odeur  piquante 
et  provoquant  les  larmes  de  la  cétone  vinylée,  ni  l'odeur  carac- 
téristique de  l'aminé,  mais  seulement  une  faible  odeur  de  base.  Il 
y  a  eu  fixation  quantitative  et  à  peu  près  instantanée  de  l'aminé 
sur  la  double  liaison,  l'atome  d'hydrogène  se  fixant  sur  l'atome  de 
carbone  a  de  la  fonction  cétone  et  le  résidu  sur  le  carbone  p. 

Cette  constitution  est  établie  par  ce  fait  qu'on  obtient  les  mêmes 
amino-cétones  en  faisant  réagir  les  aminés  sur  les  cétones  p-chlor- 
éthylées  et  que,  d'autre  part,  ces  aminocétones  ne  présentent 
aucune  stabilité  vis-à-vis  des  alcalis,  qui  les  dédoublent  en  l'aminé 
secondaire  primitive  et  la  cétone  vinylée,  rapidement  polymértsée 
au  contact  de  l'alcali.  On  sait  que  les  cétones  aminés  a  sont  stables 
vis-à-vis  des  alcalis. 

La  série  des  cétones  (3-aminées  n'était  représentée  jusqu'à  pré- 
sent que  par  la  diacétonamine,  qui  peut  être  considérée  comme 
formée  par  fixation  de  l'ammoniaque  sur  la  double  liaison  de 
l'oxyde  de  mésityleetquiest  préparée  par  action  de  l'ammoniaque 
sur  l'acétone  ordinaire  (1).  Les  ^-aminocétones  que  nous  avons 
obtenues  présentent  donc  un  certain  intérêt.  D'autre  part,  la  fixa- 
tion si  énergique  de  l'aminé  sur  la  double  liaison  est  un  fait  curieux 
et  nous  verrons  que,  dans  le  cas  des  aminés  phénoliques,  elle  jette 
un  certain  jour  sur  le  mécanisme  de  la  formation  des  quinoléines. 

En  outre,  les  cétones  (3-aminées  permettent  de  passer  facilement 
aux  alcools  (3-aminés  et  aux  triméthylènediamines.  On  obtient  les 
premiers  par  réduction  des  cétones  j3-aminées  en  milieu  acide  et 
au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  et  c'est  par  réduction  de  leurs 
oximes  dans  les  mêmes  conditions  que  Ton  parvient  aux  diamines. 

Dans  le  premier  cas,  on  a  un  alcool  secondaire  à  fonction  aminé 
tertiaire  ;  dans  le  second,  une  fonction  aminé  est  primaire,  l'autre 
tertiaire. 

Ces  transformations  sont  représentées  par  les  schémas  suivants  : 


>N-OH2-CH2-CO-R2  -*■  >N-CH*-CH*-CHOH-R 

V  r/ 

R\  R\ 

>N-CH2-CHa-C-R2  ->  >N-CH2-CH2-CH-R 

R,/  Il  Ri/  I 


R. 
R 


2 

N-OH  *  NH* 

$-Diéthylamino-éthyléthyl-cétone  (C*H»)*N-CH«-CH*-CO-C*H$. 
—  Une  molécule  de  diéthylamine  ayant  été  versée  dans  une  mo- 

(1)  Heintz,  Lfrb.  Ann.,  t.  189,  p.  214. 
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lécule  de  vinyl-éthyi-cétone  en  solution  éthérée,  on  évapore  l'éther 
au  bain-marie  et  on  distille  dans  le  vide. 

C'est  un  liquide  à  odeur  basique  faible,  rappelant  légèrement 
celle  de  la  diéthylamine  et  bouillant  à  80°  sous  10  mm.  L'amino- 
cétone  est  assez  soluble  dans  l'eau. 

Dosage  dazote.  —  Subst.,  0*p,2480  ;  N,  18^,8  (U°,  734  mm.)  ; 
N  0/0,  9.06.  —Calculé  pour  C»H*»ON,  N  0/0,  8.92. 

Semicarbazone.  —  On  verse  la  cétone-amine  dans  une  solution 
aqueuse  de  chlorhydrate  de  semicarbazide.  Au  bout  de  quelques 
heures,  on  ajoute  du  carbonate  de  potasse  sec,  qui  neutralise  l'a- 
cide chlorhydrique  et  précipite  la  semicarbazone  soluble  dans 
l'eau,  dans  les  conditions  précédentes.  On  la  fait  cristalliser  dans 
l'acétate  d'éthyle.  Elle  fond  à  100°. 

Dosage  dazote.  —  Subst.,  0^,0820;  N,  99  ce.  (16#,  781  mm.)  ; 
N  0/0,  26.32.  —  Calculé  pour  C«°H**ON*  :  N  0/0,  26.17. 

Picrate.  —  A  une  solution  alcoolique  d'acide  picrique  en  quan- 
tité théorique,  on  ajoute  la  cétone  aminé.  Le  picrate  se  précipite 
sous  forme  d'une  poudre  jaune.  Il  cristallise  par  refroidissement 
de  sa  solution  dans  l'alcool  à  95°  en  beaux  cristaux  denses,  fon- 
dant à  78°. 

Dosage  dazote.  —  Subst.,  0*r,1410,  N,  18^,1  (17°,  733  mm.), 
N  0/0,  14.57.  —  Calculé  pour  C«H**0»N*:  N  0/0,  14.55. 

CH*-CH*-N-CH*-CH*-CO-C*H5. 
î-Pipévidino-éthylèthyl-cétone  ^.q,^^ 

—  Cette  amino-cétone  se  prépare  également  en  versant  une  molé- 
cule de  pipéridine  dans  une  molécule  de  cétone  vinylée  er^  solution 
élhérée. 

Liquide  à  odeur  faible  rappelant  celle  de  la  pipéridine,  légère- 
ment soluble  dans  l'eau  et  bouillant  à  100°  sous  7  mm. 

Dosage  dazote.  —  Subst.,  0^,2578  ;  N,  18^,7  (10°,  729  m<n.), 
N  0/0,  8.89.  —  Calculé  pour  C<°H™ON,  N  0/0,  8.28. 

Semicarbazone.  —  Ayant  versé  une  molécule  de  la  cétone 
aminé  dans  une  molécule  de  chlorhydrate  de  semicarbazide  en 
solution  dans  l'eau,  on  ne  tarde  pas  à  voir  cristalliser  de  belles 
aiguilles  de  semicarbazone,  qu'on  essore.  On  achève  la  précipita- 
tion par  addition  de  carbonate  de  potasse.  La  semi-carbazone 
cristallise  dans  l'éther  acétique  en  aiguilles  brillantes  fusibles 
à  146*. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0*r,1063  ;  N,  22^,1  (7%  747  mm.), 
N  0/0,  24.91.  —  Calculé  pour  C"H**ON4 :  N  0/0,  2i .78. 

*nn.  oïmi  t  4*  »F.n.f  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  35 
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Oxime.  -^-  On  chauffe  au  bain-marie,  pendant  deux  ou  U*ois  heu- 
res, un  mélange  de  la  cétone  aminé  et  de  chlorhydrate  dTiydroxyl- 
amine  dissous  dans  l'eau.  Après  refroidissement,  on  ajoute  du 
cafbonâte  de  potasse  et  on  épuise  à  l'éther.  Le  résidu  de  Tévapo- 
ration  de  l'éther  se  prend  en  masse.  On  le  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  l'éther  de  pétrole.  Cette  oxime  fond  à  50*. 

Dosage  d  azote.  —  Subst.,  0*r,1604  ;  N,  21°%  6  (8°,  719  mm.»  ; 
N  Ô/0, 15.47.  —  Calculé  pour  C«M*>ON» :  N  0/0, 15.22. 

Le  chlorhydrate  de  T oxime  est  obtenu  en  faisant  passer  un 
courant  d'acide  chlorhydrlque  dans  une  solution  éthérée  de  l'oxime. 
Cristallise  par  dissolution  dans  l'alcool  absolu  et  addition  d'élher  ; 
11  fond  vers  178°. 

Dosage  de  chlore,  —  Subst.,  0*',2l87  ;  NO'Ag  N/iO  0",8  ;  Cl 
0/0,  16.11 .  —  Calculé  pour  C">H*>ON*,  HCl  :  Cl  0/0,  16.08. 

Picrate.  —  On  verse  i'amino-cétone  dans  une  solution  alcooli- 
que d'acide  picrique.  Il  cristallise  pat*  refroidissement  de  sa  solu- 
tion dans  l'alcool  à  95  en  gros  cristaux  jaunes  fondant  à  97#. 

Dosage  (T azote.  —  Subst.,  0«M875;  N,  17M  (16°,  785  mm.); 
N  0/0,  14.12.  —  Calculé  pour  C««H**0«N*  :  N  0/0, 14.11. 

Çhloroplatinate.  —  Deux  molécules  de.  cétone-amine  sont  dis- 
soutes dans  la  quantité  voulue  d'acide  chlorhydrique.  On  ajoute 
une  molécule  de  chlorure  de  platine  en  solution  dans  l'eau.  Lq 
çhloroplatinate  cristallise  rapidement,  si  la  solution  n'est  pas  par 
trop  étendue.  Cristaux  jaune  orangé  fondant  vers  185°. 

Dosage  de  platiné.  —  Subst.,  1«%348Ô  ;  Pt,  0*%8610  ;  Pi  0/0, 
26.02.  —  Calculé  pour  PtCl*,  2  (C*°H*»ON,HCl)  :  Pt  0/0,  26.06. 

Réduction  des  framinocétones.  —  Alcools  secondaires  ^aminés. 

La  réduction  descétones  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium  se 
fôit  généralement  en  milieu  alcalin. 

Mais,  comme  il  a  été  dit,  les  cétones  (3-aminées  ne  sont  pas  sta- 
bles vis-à-vis  des  alcalis  et,  en  opérant  dans  ce  milieu,  le  principal 
résultat  obtenu  a  été  le  dédoublement  de  la  oôlone  aminée.  U  faut 
donc  opérer  en  milieu  acide. 

$-Diéthylamino-êthyt-éthyl-carbinol 

(02H5)*N-CH2-CHa-CH0H-CaH* 

La  g-diéthylamino-éthyl-éthyi-cétone  ayant  été  dissoute  dans  l'acide 
acétique  étendu,  on  projette,  par  petites  portions,  environ  six  (bis 
la  quantité  théorique  d'amalgame  de  sodium  À  4  0/0,  eu  ayant  soto 
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d'ajouter  de  l'acide  acétique  assez  souvent,  pour  n'être  jamais  en 
milieu  alcalin.  L'alcool  aminé  est  mis  en  liberté  par  la  potasse, 
épuisé  à  l'étber,  et  sa  solution  éthérée,  séchée  sur  le  carbonate  de 
potasse  sec,  est  évaporée  au  bftin-marie. 

C'est  un  liquide  avant  très  faiblement  l'odeur  de  base,  soluble 
dans  l'eau  et  bouillant  à  80°  sous  8  mm. 

Analyse.  —  Sub*t.,  0«',1655  ;  CO*,  0*',4118  ;  H*0,  0*%1989  ; 
C  0/0,  67.86  ;  H,  13.44.  —  Calculé  pour  C»H*«ON  :  C  0/0,  67.92  ; 
H,  13.21. 

Chlorhydrate  de  Féther  benzoïque.  —  Ce  dérivé  se  précipite 
instantanément  en  versant  dans  la  solution  éthéréô  de  l'alcool 
aminé,  la  quantité  correspondante  de  chlorure  de  benzoyle.  Puri- 
fié par  cristallisation  dans  l'acétate  d'éthyle  absolu,  il  Tond  vers  75°. 

Dosage  de  chlore.  —  Sûbst.,  0«r,3870;  ÀgNO»  N/10,  18  ce.  ; 
C!  0/0,  11.01.  —  Calculé  pour  C'«H*0»NC1  :  Cl  0/0, 11.88. 

Chlorhydrate  du  phéhyluréthahe.  —  Le  produit  obtenu  en 
versant  une  molécule  d'isocyanate  de  phényle  dans  une  molécule 
de  l'alcool  aminé  en  solution  éthérée,  ne  recristaliisant  pas,  on  fait 
passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  dans  cette  solution 
éthérée  de  phényluréthane.  Le  chlorhydrate,  qui  se  précipite  im- 
médiatement, est  purifié  par  cristallisation  dans  l'acétate  d'éthyle, 
additionné  d'un  peu  d'alcool  absolu. 

Fines  aiguilles,  brillantes,  fondant  à  134°. 

Dosage  de  chlore.  —  Subst.,  0^,4822  ;  NO*Ag  N/10,  18",8  ; 
Cl  0/0, 11 .32.  —  Calculé  pour  C««H«0»N«CI  :  Cl  0/0, 11.27. 

Réduction  des  oxirues  des  p-amino~cétones. 
Triméthylènediamines . 

CH*-CH*-N-CH*-CH*-CH-(?H». 
i\-amino-8-pentylpipéridine    fa^^  fa 

—  La  réduction  de  Poxime  de  la  p-pipéridino-éthyl-éthylcétone  a 
été  opérée  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium  à  2,5  0/0  et  en  mi- 
lieu acétique, 

La  quantité  d'amalgame  ajoutée  correspond  à  six  fois  la  quan- 
tité théorique.  La  diamine,  mise  en  liberté  au  moyen  de  lapotasso, 
a  été  épuisée  à  l'élher,  sa  solution  éthérée  séchée  sur  le  carbonate 
de  potasse  sec  et  évaporée  au  bain-marie. 

La  diamine  obtenue  est  un  liquide  à  odeur  prononcée  de  base, 
soluble  dans  l'eau  et  bouillant  à  100°  sous  9  mm. 

Dosage  tf  azote.  —  Subst.,  0*f,18S7;  N,  l9<*,5  (10°,  728  min.)  ; 
N  0/0,  16.80.  —  Câlciilë  pour  C*H«»N*  :  N  5/0,  16.47, 
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Dérivés  de  la  N-amino-8-pentylpipéridine. 

Chlorhydrate.  —  La  solution  éthérée  de  la  diaraine  est  saturée 
d'acide  chlorhydrique  gazeux.  —  Le  chlorhydrate  est  purifié  par 
dissolution  dans  l'alcool  absolu  et  addition  d'éther  absolu.  Il  fond 
vers  212°. 

Dosage  de  Cl  —  Subst.,  0^,1371  ;  NO*Ag  N/10,  li^S;  Cl  O/O, 
29.22.  —  Calcule  pour  C*°H**N»  ,2HC1  :  Cl  0/0,  29.18. 

Picrate,  —  On  verse  une  molécule  de  diamine  dans  une  solu- 
tion alcoolique  de  deux  molécules  d'acide  picrique.  Il  cristallise 
dans  l'alcool  à  95°  et  fond  à  167°. 

Dosage  d azote.  —  Subst.,  0*r,1145  ;  N  18  ce.  (16°,  735  mm.)  ; 
N  0/0, 17.96.  —  Calculé  pour  C">H**N*,  2C«H*0*N»  :  N  0/0,  17.89. 

Chloroplatinate.  —  Une  molécule  de  chlorure  de  platine  en  so- 
lution dans  l'eau  est  versée  dans  une  molécule  de  la  diamine  dis- 
soute dans  l'acide  chlorhydrique. 

Le  chloroplatinate  se  précipite  lentement  en  cristaux  orangés, 
fondant  vers  216°  et  contenant  une  molécule  d'eau. 

Dosage  deau.  —  Subst.,  0*r,4740.  Ferle  à  100°,  0*«*,0i35  :  H*0 
0/0,  2.03.  —  Calculé  pour  PtCi*,  C«<>H*»N*,  2HCI  +  H*0,  H«0  O/O, 
2.63. 

Dosage  de  platine.  —  Subst.,  0*r,4615  ;  Pt,  0*r,1550  ;  Pt  0/0, 
33.59.  —  Calculé  pour  PtCl4,  Cl°H**N*,  2  HC1  :  Pt  0/0,  33.61 . 

Urée.  —  Elle  se  prépare  facilement  en  mélangeant  une  molé- 
cule du  chlorhydrate  de  la  diamine  avec  deux  molécules  de  cyanate 
de  potasse  en  solution  aqueuse.  On  évapore  au  bain-marie  à  siccité 
et  reprend  par  le  benzène  bouillant.  La  solution  benzénique,  filtrée 
à  chaud,  abandonne  par  refroidissement  des  cristaux  d'urée  fusi- 
bles à  145°. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0*P,1U2  ;  N  19cc,8  (15°,  731  mm.)  ; 
N  0/0,  19.79.  —Calculé  pour  C««H*»ON*:  N  0/0,  19.72. 

Phénylurée.  —  Elle  se  précipite  presque  immédiatement  en 
versant  une  molécule  d'isocyanate  de  phényle  dans  une  molécule 
de  diamine  en  solution  éthérée.  Cristallise  dans  le  benzène  addi- 
tionné d'un  peu  de  pétrole  et  fond  à  104°. 

Dosage  d azote.  —  Subst.,  0^,1527;  N  19^,5  (15°,  781  mm.)  ; 
N0/0,  14.56.  —  Calculé  pour  C'WON»  :  N  0/0,  14.53. 

Oxamide.  —  On  verse  une  molécule  d'oxalate  d'éthyle  dans 
deux  molécules  de  la  diamine.  Au  bout  d'environ  une  heure,  tout 
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est  pris  en  masse.  On  dissout  dans  Péther  acétique  bouillant,  d'où 
l'oxamido  cristallise  par  refroidissement. 

Elle  fond  à  128°. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0*r,1400;  N  17°°.5  (15°,  781  mm.)  ; 
N  0/0,  14.25.  —  Calculé  pour  C**H"0*N*  :  N  0/0,  14.21. 

Fixation  des  aminés  primaires  sur  les  cétones  vinylées. 

La  fixation  des  aminés  primaires  sur  la  double  liaison  des  céto- 
nes vinylées  ne  présente  pas  la  simplicité  de  la  fixation  des 
aminés  secondaires. 

La  fixation  directe,  opérée  comme  dans  le  cas  de  ces  dernières, 
donne  des  produits  complexes  à  points  d'ébullition  très  élevés. 

Il  est  facile  de  se  faire  une  idée  de  la  complexité  que  peut  pré- 
senter la  réaction  :  tout  d'abord,  il  faut  remarquer  que  Famine 
primaire  peut  réagir  sur  l'oxygène  cétonique,  ce  qui  n'était  pas  à 
craindre  avec  les  aminés  secondaires  ;  de  plus,  le  produit  de  la 
fixation  simple  d'une  molécule  d'aminé  sur  la  double  liaison  de  la 
cétone  vinylée  est  une  aminé  secondaire,  qui  peut  à  son  tour  se 
fixer  sur  une  nouvelle  molécule  de  cétone  vinylée. 

Néanmoins,  la  complexité  de  la  réaction  semble  surtout  tenir  à 
ce  que  l'oxygène  cétonique  est  attaqué,  car,  par  fixation  directe, 
on  n'obtient  que  des  produits  bouillant  très  haut.  Nous  avons  alors 
été  amenés  à  essayer  d'opérer  la  fixation  en  présence  d'un  acide 
organique  fort,  tel  que  l'acide  formique- ou  l'acide  acétique. 

La  fixation  se  fait  bien  dans  ces  conditions,  et  on  obtient  le  pro- 
duit de  fixation  simple,  accompagné  d'un  corps  qui  semble,  d'après 
l'analyse,  résulter  de  la  fixation  du  premier  sur  une  molécule  de 
cétone  vinylée. 

frPropylamino-êthyl-éthyl '-cétone  CW-NH-CHi-CH^-CO-CW. 
—  8  gr.  de  propylamine  ont  été  versés  dans  6*r,5  d'acide  formique 
en  solution  éthôrée  refroidie.  On  a  ensuite  ajouté  10  grt  de  vinyl- 
éthylcétone,  et  le  mélange  a  été  agité  énergiquement.  11  se  produit 
un  dégagement  de  chaleur  sensible  et  pendant  assez  longtemps. 
La  réaction  terminée,  ce  qui  est  mis  en  évidence  par  1b  disparition 
de  l'odeur  caractéristique  de  la  cétone  vinylée,  on  reprend  par 
l'eau  et  on  ajoute  avec  précaution  du  carbonate  de  potasse.  La 
solution  éthérée  décantée,  est  séchée  sur  le  carbonate  de  potasse 
sec  et  évaporée.  Par  distillation  dans  le  vide,  on  obtient,  outre  un 
résidu  goudronneux,  deux  portions  bien  nettes,  l'une  vers  90°-100°, 
l'autre  vers  150°-160°  sous  12  mm.  La  première  portion,  rectifiée, 
bout  à  85°  sous  12  mm.,  et  elle  constitue  la  (3-propylamino-éthyl- 
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éthylcétonc,  qui  est  un  liquide  à  odeur  basique,  soluhle  dans  l>aa, 
et  s'altérant  assez  rapidement  même  en  tube  scellé. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0*%2098  ;  N  17cc,9  (ii°f  729  mm-)  ; 
N  0/0,  9.84.  —  Calculé  pour  CPH"ON  :  N  0/0,  9.86. 

Phénylurée.  —  fie  dérivé,  qui  met  en  évidence  la  présence 
d'une  fonction  aminé  secondaire,  est  obtenu  en  versant  une  molé- 
cule d'isocyanate  de  phényle  dans  une  solution  étbérée  d'une 
molécule  de  la  cétone  aminé.  La  phénylurée  cristallise  dans  l'al- 
cool absolu  en  lamelles  brillantes  fondant  à  115°. 

Dosage  (F azote.  —  Subst.,  0^,2186  ;  N  20~,2  (48%  786  mm.)  ; 
N  0/0, 10.75.  —  Calculé  pour  C*»H**0*N*  :  N  0/0, 10.68. 

La  portion  150M60*  précédente,  par  rectification,  donne  un 
liquide  visqueux  bouillant  à  156°  sous  12  mm.  et  qui,  d'après  le 
dosage  d'azote,  semble  répondre  à  la  formule  suivante  : 


C3H'-N< 

NCH2-< 


yCH^CH^-CO-C^H5 
CH2-CH2-CO-C2Hs 


Ce  serait  le  résultat  de  la  fixation  de  la  cétone  aminé  secondaire 
précédente  sur  une  nouvelle  molécule  de  vinyiéthylcétone. 

Néanmoins,  un  essai  de  préparation  de  semicarbazone  n'a  pas 
donné  de  produit  défini,  susceptible  d'établir  nettement  La  consti- 
tution dicétonique. 

Dosage  dt azote.  —  Subst.,  0^,1865  ;  N  10°\8  (14%  727  mu.)  ; 
N  0/0,  6.59.  —  Calculé  pour  C*»H«K)*N  :  N  0/0,  6.17. 

Essai  de  fixation  de  t  ammoniaque  sur  les  cétones  vinyléês. 

Dans  un  premier  essai,  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque 
a  été  versée  dans  la  cétone  vinylée,  en  solution  dans  l'alcool  et 
refroidie.  Le  produit  de  la  réaction  bouillait  très  mal  et  seulement 
à  des  températures  très  élevées. 

Pensant  que  cette  complexité  de  la  réaction  pouvait  provenir  de 
ce  que  l'oxygène  cétonique  avait  été  aussi  attaqué  par  l'ammonia- 
que, nous  avons  essayé  de  faire  réagir  la  cétone  vinylée  sur  l'acé- 
tate d'ammoniaque  en  solution  dans  l'alcool.  Le  produit  obtenu 
était  à  peu  près  aussi  complexe,  et  il  était  impossible  d'isoler  une 
portion  pouvant  correspondre  à  la  j3-aminodiéthylcétone.  Les 
essais  opérés  avec  la  cétone  chlorée  ont  été  tout  aussi  infructueux. 

La  complexité  de  la  réaction  peut  s'expliquer  par  des  considéra- 
tions analogues  à  celles  qui  ont  été  exposées  à  propos  de  la  fixa- 
tion des  aminés  primaires.  Etant  donné  la  rapidité  avec  laquelle 
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s'est  altérée,  même  en  tub$  scellé,  la  p-propylamino-éthyl-éthyl- 
cétone,  il  ne  semble  pas  étonnant  qu'on  ne  puisse  obtenir  la 
p-amino-éthyl-éthylcétone. 

(Institut  chimique  de  Nancy.) 

N°  92.  —  Réponse  à  M.  l'abbé  Hamonet; 
par  M.  A.  RETCQLER. 

La  page  255  de  ce  volume  m'a  appris,  à  ma  grande  surprise  et 
à  mon  grand  regret,  qu'en  étudiant  l'action  de  l'éther  méthylique 
monochlorè  sur  le  bromure  de  phénylmagnésium,  j*ai  quelque 
peu  marché  sur  les  brisées  de  M.  Hamonet.  Je  me  tiens  toutefois 
pour  assez  excusable  :  1°  parce  qu'avant  de  publier  mon  travail  de 
1907  j'ai  soigneusement  consulté  les  répertoires  du  Chepiisches 
Gentralblatt  en  me  guidant  d'après  les  noms  des  substances 
employées  (1),  et  2°  parce  que  j'ai  peut-être  rendu  service  en  rele- 
vant Je  rendement  en  éther  méthylbenzylique  à  près  de  65  0/0,  et 
en  montrant  qu'un  dérivé  halogène  aromatique  peut  éventuellement 
ne  pas  mettre  trop  de  mauvaise  volonté  à  3e  laisser  transformer  en 
rajdébyde  correspondante  (RÇr  formant  RCOH). 

M0 15.  —  Sur  quelques  dérivés  de  la  coumarine  ; 
par  M.  A.  RETCHLER. 

U  acide  coumarique.-~  Le  procédé  recommandé  par  G.Ebert(S) 
pour  la  transformation  de  la  coumarine  en  acide  coumarique  lut 
critiqué  par  W.  von  Miller  et  F.  Kinkelin  (8),  et  mes  propres  essais 
me  firent  tout  d'abord  croire  au  bien-fondé  de  la  critique  :  en  em- 
ployant 800  gr.  d'alcool  (94°) ,  28  gr.  de  sodium  et  73  gr.  de  cou- 
marine, je  n'obtins  qu'un  résultat  franchement  misérable.  —  Mais 
des  études  ultérieures  ayant  appelé  mon  attention  sur  l'importance 
du  rôle  que  peuvent  jouer  en  l'occurrence  de  petites  quantités 
<feau,  j'eus  l'idée  de  remplacer  l'alcool  ordinaire  par  de  l'alcool 
absolu  (99°, 8),  et  dès  lors  le  procédé  réussit  tellement  bien  que  je 
pus  même  le  simplifier  par  la  suppression  du  traitement  au  car- 
bonate de  soude  et  A  l'eau. 


(1)  Mois  cherchés  :  Methylaetbcr,  Cblormctbylactbcr,  Brommetbylaetber, 
Pbcnylmagncsiumbromid,  Grignardtscbe  Beaction,  Organomagncsiumver- 
bindungem,  ete.  Mois  que  j'aurais  dû  chercher  pour  trouver  le  renseignement 
qui  m'a  échappé  :  Aûtber,  Brvmmtttbyiûmylaetbêr,  Bea*ylmctàylê9tber. 

(2)  D.  cb.  G.,  t.  48,  Réf.,  p.  28. 

(3)  D.  eb.  G.f  t.  22,  p.  1714. 
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À  une  solution  de  4*r,6de  sodium  dans  55  gr.  d'alcool  (99°t8hon 
ajoute  14*r,6de  coumarine,  et  on  chaude  le  mélange  à  reflux  peu 
dant  une  couple  d'heures.  Après  l'addition  d'une  certaine  quantité 
d'eau,  on  évapore  la  majeure  partie  de  l'alcool  ;  puis  on  reprend  le 
résidu  par  un  litre  d'eau  bouillante,  et  on  acidifie  la  solution  par 
30  à  40  ce.  d'acide  chlorhydrique  concentré.  La  cristallisation 
d'acide  coumarique  ne  tarde  pas  à  commencer  et  fournit  de  14  gr. 
à  14*r,5  de  prismes,  éventuellement  élargis  en  lames,  fusibles  avec 
décomposition  vers  208°  (Rendement  :  87  0/0).  —  Par  une  récris- 
tallisation  dans  l'eau  pure,  j'ai  obtenu  un  acide  coumarique  plus 
microcristallin,  montrant  du  retrait  vers  207°  et  fusible  à  209*. 

L'acide  méthyleoumarique.  — A  une  solution  de  9^,2  de  sodium 
dans  i  10  gr.  d'alcool  absolu  (99°,8)  furent  ajoutés  successivement  : 
29*r,2  de  coumarine  et  59  gr.  d'iodure  de  mélhyle.  L'introduction 
de  la  coumarine  produisit  le  jaunissement  bien  connu,  et  l'inter- 
vention de  l'iodure  détermina  un  échauffement  très  sensible,  signe 
d'une  réaction  spontanée.  Après  une  nuit  d'intervalle,  le  mélange 
fut  chauffé  à  reflux  pendant  deux  heures,  opération  pendant  la- 
quelle la  température  d'ébullition  du  liquide  s'éleva  progressive- 
ment de  50  à  84*.  —  Suivirent  alors  l'évaporalion  de  la  majeure 
partie  de  l'alcool,  et  l'addition  de  beaucoup  d'eau  et  d'étlier  (1). 

La  couche  aqueuse,  neutre  au  tournesol,  fournit  par  l'addition 
d'acide  chlorhydrique  une  petite  quantité  d'un  précipité  mi-huileux 
mi-cristallin.  —  La  couche  éthérée  fut  concentrée  par  distillation 
jusqu'à  ce  qu'un  thermomètre,  plongé  dans  le  liquide,  marquât  la 
température  de  60° ,  et  le  résidu  huileux,  additionné  du  précipité 
fourni  par  la  couche  aqueuse,  fut  saponifié  k  chaud  par  une  solu- 
tion de  18  gr.  de  soude  caustique  dans  50  gr.  d'eau  et  100  ce. 
d'alcool  ordinaire.  Le  dissolvant  organique  fut  écarté  en  grande 
partie  par  évaporation,  et  le  résidu  fut  repris  par  beaucoup  d'eau. 
L'addition  d'une  dose  suffisante  d'acide  chlorhydrique  détermina 
alors  la  formation  d'un  volumineux  précipité  microcristallin,  pesant 
80^,1  après  lavages  et  dessiccation.  Rendement  :  85  0/0. 

Par  une  recristallisation  dans  l'alcool,  j'obtins  26^,05  de  pre- 
miers cristaux,  incolores,  fusibles  à  185-186°,  et  8^,10  de  deuxiè- 
mes cristaux,  de  qualité  un  peu  inférieure. 

Remarques.  —  1°  11  est  fort  probable  que  notre  série  d'opéra- 
tions nous  donne  successivement:  le  coumarate  bisodique,  le 
méthyleoumarate  de  méthyle,  le  méthyleoumarate  de  sodium  et 

(1)  Question  d'enlever  l'iodure  de  sodium  formé. 

0 
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l'acide  mélhylcoumarique  libre.  La  réussite  de  la  première  trans- 
formation nécessite  impérieusement  remploi  d'un  alcool  aussi  fort 
que  possible. 

2°  Lorsqu'on  remplace  l'iodure  méthylique  par  le  sulfate  neutre 
de  méthyle,  les  réactions  se  font  plus  rapidement  mais  avec  un 
rendement  moindre.  Dans  une  solution  de  10*r, i  de  sodium  dans 
112  gr.  d'alcool  méthylique  (de  très  bonne  qualité),  j'ai  introduit 
29*%2  de  coumarine  et  (goutte  à  goutte,  avec  réfrigération)  55*%5 
de  sulfate  de  méthyle.  La  réaction  s'est  manifestée  par  de  réchauf- 
fement et  par  la  production  rapide  d'une  abondante  cristallisation 
de  méthylsulfate  alcalin.  Chauffant  ensuite  à  reflux  pendant  à 
peine  dix  minutes,  j'ai  obtenu  une  masse  décolorée,  dont  le  traite- 
ment m'a  donné  14»r,l  d'acide  méthylcoumarique,  fusible  à  188- 
185°  (Rendement:  40 0/0).  —  L'étude  plus  approfondie  du  procédé 
permettrait  peut-être  d'améliorer  le  résultat. 

V acide  métbylcoumarinique  (1).  —  Cet  acide,  isomère  du  pré- 
cédent, devient  le  produit  quasi  exclusif  des  opérations,  du  moment 
que  l'on  a  soin  de  rendre  le  milieu  réactionnel  suffisamment 
aqueux. 

Dans  110  gr.  d'alcool  ordinaire  (94°)  additionné  de  7*r,2  d'eau, 
j'ai  dissous  successivement  :  9*r,2  de  sodium.  29*%2  de  coumarine 
et  SI**,*)  d'iodure  de  méthyle  (2)  ;  et,  après  quelques  heures  de 
repos,  j'ai  chauffé  à  reflux  pendant  8  heures  1/2  (température 
initiale  du  liquide  bouillant  :  60*,  température  finale  :  80°, 5). 

Après  avoir  évaporé  une  partie  de  l'alcool,  j'ai  traité  la  masse 
par  l'eau  et  l'éther.  La  solution  aqueuse,  neutre  au  tournesol,  a 
fourni  par  l'addition  d'acide  chlorhyirique  7^,95  d'un  précipite 
huileux,  passant  rapidement  à  l'état  cristallin.  La  solution  étliérée, 
lavée  à  la  soude,  fut  soumise  à  la  distillation  jusqu'à  ce  qu'un  ther- 
momètre, plongé  dans  le  liquide,  marquât  la  température  de  60°, 
et  le  résidu  huileux  fut  saponifié  à  chaud  par  une  solution  de  15  gr. 
de  soude  caustique  dans  75  gr.  d'eau  et  160  ce.  d'alcool.  La  solu- 
tion alcaline  fut  concentrée  au  bain-marie,  additionnée  de  beau* 
coup  d'eau  et  traitée  à  l'acide  chlorhydrique  :  le  précipité,  absolu- 
ment semblable  au  précédent,  atteignit  le  poids  de  21gp,40.  —  Le 
rendement  total  en  acide  cristallin  fut  donc  de  29*r,85,  soit  de 
82  0/0.  —  Recristallisé  dans  la  ligroïne,  le  produit,  absolument 
incolore  et  de  forme  très  caractéristique,  se  montra  fusible  à 
88-89°.  Poids  de  la  substance  pure  :  27^,85. 

(1)  Pkkkin,  Chem.  Society,  t.  39.  p.  409. 

(2*  Pour  0,2  mol.  de  coumarine,  environ  0.7  mol.  d'eau. 
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Remarques.  —  t°  Le  résidu  huileux,  laissé  par  l'a  distillation 
de  la  solution  éthérée,  se  trouve  essentiellement  constitué  par  du 
méthylcoumarinate  de  méthyle,  substance  à  laquelle  Perkio  attri- 
bua le  point  d'ébullition  de  275°.  Or,  lorsqu'on  essaye  de  rectifier 
ce  produit,  on  constate  que  le  thermomètre  (dans  la  vapeur)  monte 
rapidement  de  275  à  285°,  et  que  la  très  grande  partie  du  distillai 
passe  entre  les  températures  de  285°  et  295°.  On  trouve,  en  outre, 
que  la  saponification  du  distillât,  suivie  de  traitements  déjà  décrits, 
fournit  une  forte  proportion  d'acide  méthylcoumarique%  de  sorte 
que  le  méthylcoumarinate  de  méthyle  parait  n'être  pas  distillable 
sans  altération. 

2°  L'acide  méthylcoumarinique  ne  se  transforme  pas  en  son  iso- 
mère lorsqu'on  le  chauffe  à  80-90°  au  sein  d'une  solution  concen- 
trée d'alcoolate  alcalin.  —  10  gr.  de  l'acide  en  question  furent 
introduits  dans  une  solution  de  2*r,6  de  sodium  dans  30  gr.  d'al- 
cool absolu  (99°,8)  ;  et  l'ensemble  fut  chauffé  à  reflux  pendant  une 
heure  et  demie.  L'addition  de  beaucoup  d'eau,  et  d'une  quantité 
convenable  d'acide  chlorhydrique,  fournit  un  précipité  huileux, 
cristallisant  rapidement;  et  une  recristallisation  dans  laligroïne 
permit  de  récupérer  9  gr.  d'acide  méthylcoumarinique  pur. 

Considérations  théoriques.  •—  L'aldéhyde  salicyjique  Jx>ui  à 
196°  et  son  éther  méthylique  à  238*  :  anomalie  manifeste,  qui  dé- 
montre que  les  deux  substances  ne  sauraient  appartenir  au  même 
type  de  structure.  La  première  est  assez  probablement  une  p-cé- 
tone-aldéhyde  tandis  que  la  deuxième  est  un  éther  phénolique 
vrai  (1). 

•  H  H 

C  C     COH 

HG^\<g0H  HC^ 

HC      C  HC      C 

C     0  G     OCH3 

H  H 

En  chauffant  doucement  l'aldéhyde  salicylique  avec  des  doses 
convenables  d'anhydride  acétique  et  d'acétate  de  sodium,  Tiemann 

(1)  D'une  manière  analogue,  l'o-nitrophônol  bout  à  214*  et  son  éther  méthy- 
liquo  à  265*.  Or,  il  se  fait  précisément  que,  pour  des  motifs  divers,  Armstrong 
(D.  ch.  G.,  t.  25,  Réf.  753)  et  Hantzsch  (Z>.  cA.  G.,  années  1906  à  1908),  en 
sont  arrivés  à  représenter  par  des  formules  différentes  les  nitrophénols  libres, 
leurs  sels  et  leurs  éthers. 

Comparer  aussi  les  considération*  émises  au  sujet  de  la  constitution  de  l'a- 
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et  Herzfeld  (1)  ont  obtenu  Yacide  acétylcoumarique,  transformable 
par  saponification  en  acide  coumarique,  et  par  calcination  (à  une 
teiup.  supérieure  à  150°)  en  coumarine.  Tenant  compte  des  théo- 
ries de  Wislicenus  (2),  on  n'éprouve  pas  de  difficulté  à  formuler 
ces  trois  substances,  pourvu  que  l'on  admette  que  le  passage  de  la 
première  à  !a  troisième  comporte  un  important  changement  de 
structure  (trans-cis): 

H  H  H 

C  C  G 

G      C-COm  C      C-CO*H  C      CH 

'       H  '      H  IL 

C  G  C      GO 

/\  y\  A/ 

OCOCH»  OH  O 

(Acide  conmarique  7).  (Coumarine). 

La  préparation  ordinaire  de  la  coumarine  (Ferkin)  ne  constitue 
qu'une  exécution  plus  rapide  des  réactions  échelonnées  par  Tie- 
mann,  et  s'accompagne  sans  doute  de  la  même  transmutation  cou- 
marique-coumarinique.  Et  notre  remarque  s'applique  également 
au  procédé  d'après  lequel  von  Miller  a  converti  ro-nitrosalicylal- 
déhyde  (COH,  OH,  NO*enl,  2,  3)  en  la  nitrocoumarine  corres- 
pondante (3). 

Une  fois  en  possession  de  la  coumarine  ou  de  la  nitrocoumarine, 
on  peut  faire  servir  ces  substances  à  l'obtention  d'autres  corps 
appartenant  au  même  type.  Je  rappellerai  :  1°  les  coumarinates 
alcalins  ;  4°  l'acide  méthylcoumarinique  (voir  ce  mémoire)  ;  8*  l'acide 
nitrocoumarinique,  ses  sels  et  ses  éthers  (4). 


H 

H 

C 

G 

C      CH 

G      G-CO'H 

1        1 

\      H 

C      CO*H 

G 

OCH3 

OCH* 

méthylcoumarinique,  sels 
alcalins  incolores.) 

(Ac.  méthylooumarique,  sels 
alcalins  incolores».) 

(Ac. 

cide  salicylique  par  4.  Traube  (/>.  en.  G.,  t.  31,  p.  1566)  et  par  Brunner  (Cen* 
tnlbl.,  HK)7,  t.  i,  p.  1406). 

Les  sels  alcalins  (jaunes)  de  la  salicylaldéhyde,  de  la  coumarine  et  de  l'a- 
cide conmarique,  offrent  des  difficultés  d'interprétation,  car  on  peut  se  deman- 
der si  l'un  des  atomes  métalliques  tient  à  du  carbone  ou  à  de  l'oxygène. 

(1)  D.  ch.  (?.,  t.  10,  p.  283. 

|2)  S'âchs.  Ges.  der  Wiss.,  1887. 

lS)D.%ch.  G.,  t.  2*,  p.  1706. 

(4)  Pour  formuler  l'acide  nitrocoumarinique  et  ses  dérivés,  il  faudrait  connaï- 
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Mais  on  peut  aussi,  par  des  actions  plus  perturbatrices,  faire 
retour  à  la  série  coumarique,  ainsi  que  le  démontrent  :  1°  la  trans- 
formation de  la  coumarine  en  acide  coumarique  sous  l'influence 
des  agents  alcalins  (1),  et  2°  la  transformation  de  la  coumarine  en 
méthylcoumarate  de  méthyle  par  l'alcool  absolu,  l'alcoolate  de 
sodium  et  l'iodurede  méthyle  (voir  ce  mémoire). 

Lorsque  le  côté  phénolique  de  la  salicylaldéhyde  se  trouve  étbé» 
rifié  par  un  radical  alcoolique,  une  possibilité  de  déshydratation 
s'évanouit  et  la  tendance  à  la  formation  de  produits  coumariniques 
devient  moindre.  Ainsi  s'expliquent  :  la  transformation  de  la  mé- 
ihylsalicylaidéhyde  en  acide  méthylcoumarique,  par  la  réaction  de 
Perkin,  et  la  préparation  de  l'acide  nitrométhylcoumarique  à  partir 
de  To-nitro-méthylsalicylaldéhyde,  d'après  le  même  procédé  (2). 

N°  94.  —  Sur  le  dosage  de  l'oxyde  de  carbone,  en  particulier 
dans  les  fumées  de  tabac  ;  par  H.  MARCELET,  ancien  prépa- 
rateur à  l'Ecole  de  pharmacie. 

J'ai  effectué  ces  dosages  par  la  méthode  gazométrique  et  par  la 
méthode  à  l'acide  iodiquo. 

Une  cigarette  préalablement  pesée  était  fixée  à  l'extrémité  d'un 
fume-cigarette  lui-même  en  relation  avec  un  aspirateur  à  eau  dont 
le  contenu  était  recouvert  d'une  couche  d'huile.  L'aspirateur  étam 
mis  en  marche,  la  cigarette  était  allumée  et  entourée  d'un  tube 
à  boule.  La  vitesse  de  combustion  dépendait  ainsi  de  la  vitesse 
d'écoulement  de  l'eau.  J'ai  pu  la  faire  varier  de  3  à  35  minutes. 

Analyse  gazométrique.  —  20  ce.  environ  de  gaz  provenant  de 
l'opération  précédente  étaient  recueillis  dans  une  éprouvette 
graduée  et  mesurés  exactement  à  la  température  du  laboratoire 
sur  la  cuve  de  Doyère  avec  régulateur  du  même  auteur. 

CO*  était  alors  absorbé  par  la  potasse  et  H*0  par  SO*H*.  La 
diminution  de  volume  représentait  CO*  et  H*0. 

Le  résidu  était  agité  avec  du  brome  pour  le  dosage  des  carbures 
absorbables  par  ce  réactif.  Celte  opération  n'a  été  laite  que  dans 
trois  expériences,  les  résultats  ayant  été  négatifs. 

L'oxygène  était  absorbé  par  une  solution  alcaline  de  pyro- 
gallol. 

tre  les  propriétés  physiques  de  ces  substances,  et  notamment  leur  couleur.  Les 
indications  de  voo  Miller  sont  incomplètes  à  cet  égard. 

(1)  Inversement,  l'acide  coumarique  régénère  la  coumarine  au  sein  d'une  so 
lulion  saturée  d'acide  bromhydrique  (Ebert). 

(2)  Von  Millek,  D.  ch.  G.%  t.  22,  p.  1709. 
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Enfin,  dans  le  gaz  résiduel,  CO  était  dosé  par  Cu*CI*  +  HCl. 

Il  résulte  de  l'analyse  de  28  atmosphères  ainsi  obtenues  que  : 

1  gramme  de  tabac  fumé  en  cigarette  donne  de  20  à  80  ce.  de  CO 
mesurés  à  la  température  ordinaire  et  au  voisinage  de  la  pression 
atmosphérique.  Un  fumeur  qui  consommerait  en  cigarettes  20  gr. 
de  tabac  par  jour  produirait  ainsi  de  400  à  1600  ce.  de  GO. 

La  même  opération  faite  sur  la  fumée  de  pipe  donne  pour 
1  gr.  de  tabac  53  à  100  ce.  Par  suite  un  fumeur  qui  consommerait 
20  gr.  de  tabac  par  jour  produirait  1060  à  2180  ce.  de  ce  gaz. 

Dosage  de  CO  par  T acide  iodique. — J'ai  employé  pour  effectuer 
ces  dosages  l'appareil  de  Lévy  et  Pécoul  du  laboratoire  d'analyse 
et  de  toxicologie  de  l'Ecole  de  pharmacie  et  j'ai  pu  me  convaincre 
de  l'imperfection  de  cet  appareil  avec  lequel  une  grande  partie  de 
l'iode  se  dépose  dans  les  parties  du  tube  émergeant  de  la  petite 
étuve  à  air. 

Sur  les  conseils  de  M.  H.  Imbert,  j'ai  fait  construire  un  tube 
spécial  ne  portant  qu'un  bouchon  rodé  à  l'émeri  à  l'extrémité 
correspondant  à  la  rentrée  du  gaz.  L'autre  extrémité  étirée  était 
soudée  à  un  demi  tube  en  U,  portant  à  sa  partie  supérieure  un 
tube  à  robinet,  et  étiré  à  sa  partie  inférieure,  de  façon  que  sou 
extrémité  puisse  être  introduite  dans  l'éprouvette  à  chloroforme 
de  l'appareil  Lévy  et  Pécoul.  Cet  instrument  ainsi  construit  d'une 
seule  pièce  était  introduit  dans  une  étuve  à  air,  d'où  émergeaient 
seulement  le  tube  à  robinet  et  l'extrémité  inférieure  du  demi-tube 
enU. 

Ainsi  l'iode  provenant  de  la  réaction  de  GO  sur  l'acide  iodique, 
qui  se  dépose  en  grande  partie  sur  la  paroi  froide  de  l'appareil  de 
Lévy  et  Pécoul,  se  dépose  alors  dans  la  partie  étirée  du  demi- 
tube  en  U,  mais  peut  être  récupéré  au  moyen  du  chloroforme 
introduit  par  le  tube  à  boule.  De  la  quantité  d'iode  trouvé  par 
l'hyposulfite  de  soude,  on  peut  déduire  la  richesse  en  CO  du  gaz 
passé  sur  l'acide  iodique. 
La  longueur  de  la  colonne  de  l'acide  traversé  est  de  20  à  25  cm. 
Je  n'ai  trouvé  ainsi  que  des  quantités  très  faibles  de  CO  dans  les 
atmosphères  précédemment  analysées  par  la  méthode  gazomé- 
trique.  Il  est  donc  évident  que  ces  résultats  ne  tiennent  plus  qu'à 
une  réaction  incomplète  due  à  la  faible  épaisseur  de  la  couche 
d'acide  iodique  traversé. 

J'ai  observé  les  mêmes  écarts  en  analysant  le  gaz  d'éclairage 
du  laboratoire  par  les  deux  méthodes. 
Mais  en  diluant  fortement  les  gaz  de  la  combustion  du  tabac, 
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j'ai  pu  arriver  a  des  résultais  concordants.  Pour  cela  lés  résultats 
des  fumées  analysées  gâzométriquômônt  ont  été  ramenés  à 
100  vol.  de  gaz  sec  à  0°  et  760  mm.  Un  volume  déterminé  de  ces 
fumées  était  alors  mesuré  sur  la  cuve  à  eau  et  ramené  à  l'état  sec 
à  0°  et  160  mm.,  puis  dilué  dans  un  volume  assez  considérable 
d'air.  Le  mélange  gazeux  était  ensuite  aspiré  k  travers  SO*H*  et 
KOH  dans  l'appareil  de  Lévy  et  Pécoul  modifié.  De  îa  quantité 
d'iode  dosé  par  Phyposulflte  de  soude  on  déduisait  le  poids  de 
CO,  et,  au  moyen  de  sa  densité,  son  volume. 

Les  résultats  obtenus  ont  été  d'autant  plus  approchés  de  ceux 
fournis  par  la  méthode  gazométrique  que  l'atmosphère  était  plus 
diluée.  Voici  quelques-uns  de  ces  résultats  : 


N»  d'ordre  des  atmosphères. 

17 

20 

2S 

-           ™             ~* 

A. 

A. 

B. 

C. 

A. 

n. 

C 

D. 

Richesse  en  CO  %  de  l'atmosph. 
à  0  et  760  (dos.  gazométrique). 

ce 
304 

ce 
2.91 

ce 
2.21 

ce 
2,21 

ce 
1.82 

ce 
1.82 

ec 
1.82 

1.82 

Volume  de  gai   mis  en  expé- 
rience ramené  à  0  et  760. .. . 

172.6 

47.1 

69.1 

51.8 

47.9 

86.9 

172.6 

173.4 

Dilution     approximative     dans 
Tair 

0 
1.63 

1000 
1.05 

1000 
1.95 

1000 
1.87 

1000 
1.69 

1000 
1.60 

1000 
1.62 

O 
1.15 

Volume  de  CO  °/o  ramené  à  l'at- 
mosphère primitive  (IO*H)... 

Conclusion.  —  La  réaction  à  l'acide  iodique  a  été  à  peu  près 
complète  avec  notre  appareil,  lorsqu'il  s'est  agi  de  mélanges 
gazeux  contenant  de  0.8  à  1  0/0  de  CO. 

Il  ne  parait  pas  douteux  cependant  qu'en  augmentant  la  colonne 
d'acide,  on  puisse  arriver  à  de  bons  résultats  avec  des  atmos- 
phères plus  riches. 

(Travail  présenté  comme  thèse  à  l'Ecole  de 
Pharmacie,  le  25  novembre  1907.) 
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Sur  diverses  synthèses  réalisées  à  l'aide  de  composés  ren- 
fermant le  système  cblorocarboné  (GH*)*-CC1-C=;  L.  HEMRY 
(R.  tr.  ch.  P.B.,  t.  26,  p.  414-437;  1907).  —  Tandis  que  les 
éthers  chloracétique  et  a-chloropropionique  fournissent  avec  les 
magnésiens,  par  réaction  normale,  des  alcools  tertiaires  halogènes, 
Téther  a-chlorisobutyrique  avait  conduit,  par  CH3MgBr,  au  pen- 
taméthyléthanol  (R.  tr.  ch.  P.D.,  t.  26,  p.  64;  Bull.  Soc.  chim. 
[4],  t.  4,  p.  104;  1908);  l'auteur  examine  le  cas  de  l'ald.  a-chlor- 
isobutyrique  :  CH3MgBr  la  transforme  en  diméthylisopropyl- 
carbiaol  donnant  par  HGl  fumant  le  chloré  (CH3)*=CH-CC1(CH3)* 
et  par  CH3C0CI  un  mélange  de  tétraméthyléthylène  et  du  chlo 
rure  tertiaire  précédent.  La  réaction  au  départ  de  l'aldéhyde  halo- 
génée  serait  la  suivante  : 

GHK  CH3V 

>CCl-CHO      -V  >C— GH-CH3 

CH*/  CH*/  I      I 

Cl   ÔMgBr 

(i).  ("). 

CH\  CH\  /CH3 

-V  >C— CH-CIP      ->  >C-CH< 

CH3/V/  CH*/  |  \CH3 

OMgBr 


Y 

(lll).  (IV). 


En  effet  V oxyde  de  triméthylétbylène  (lll)  (liq.  bouill.  à  74-75°, 
obtenu  par  l'action  de  KOH  sur  là  cblorbydrine  amylénique 
(CHV=COH-CHCl-CH3,  qui  résulte  elle-même  de  l'action  de 
CHsMgBr  sur  Pa-chloropropionate  d'éthyle),  traité  par  CH3MgBr 
se  transf.  en  diméthylisopropylcarbinol.  Quand  la  formation  inter- 
médiaire d'oxyde  n'est  pas  possible,  on  n'obtient  pas  d'alcool  en 
C«  tertiaire.  Ainsi,  CH3MgBr  réagissant  sur  l'oxyde  d'isobutyle 
bichloré-i.2  fournit  Yèther-oxyde  isobutylique  de  la  chlorbydrine 
amylémque  tertiaire  (CH3)*=CCl-Cri(OC*H»)-CH3,  liq.  incol., 
Eb.774==i78-179°,  Djo=0.9048,  n**= 1.42711;  si  on  opère  en 
présence  de  2  mol.  BrMgCH3  et  qu'on  chauffe,  on  obtient  un 
dérivé  ox y- isobutylique  corresp.  au  triméthylétbylène 

(CH3)*=C  =  C(OC*H9)CH3, 
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liq.  à  odeur  forte,  bouill.  à  160-161°,  0^=0.7952,  «0  =  1.41692, 
donnant  un  bromure  crist. 

La  formation  d'oxyde  d'amylène  au  cours  même  de  la  réaction 
de  CH3MgBr  sur  l'ald.  chlorisobutyrique  se  trouve  démontrée 
par  la  formation  des  chlorhydrine  et  bromhydvine  amyléniques 
qui  résultent  de  faction  qu'exerce  sur  lui  le  composé  CH*MgBr 
(Cf.  Grignard.  C.  /?.,  t.  136,  p.  1260;  1903).  La  chlorhydrine 
traitée  par  CH3MgBr  se  transf.  en  diméthylisopropylcarbinol, 
contenant  une  faible  quant,  d'alcool  pinacolique. 

(CH3)2=CC1-CH0H-CH3    -*    (CH3)2=CCl-CH(OMgBr)-CH3 

^(GH3)2=COH-CH=(GH3)2 
->-    (CH3)=*G— CH-CR3^ 

Y  \CH3)3=C-CHOH-CH3 

La  monochlorhydrine  tétraméthylénique 

(CH3)2=GOH-CGl=(GH3)2 

se  transf.  sous  l'influence  de  CH3MgBr  en  pentaméthyléthanol. 

M.    SOMMBLET. 

Lheptylate  mercurique;  J.  Th.  BORNWATER  (/?.  tr.  ch. 
P.-B.,  t.  26,  p.  413;  1907).  Ce  sel,  obtenu  en  agitant  de  l'acide 
heptylique  avec  de  l'eau  et  HgO,  est  peu  sol.  en  H*0,  sol.  dans 
l'alcool,  l'éther,  CHC13,  l'alcool  méthylique.  Le  sel  est  peu  stable 
en  solution  et  dépose  HgO.  m.  sommelbt. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'acide  undécylènique;  J.  Th.  BORN- 
WATER (/?.  tr.  ch.  P.-tf.,  t.  26,  p.  409-412;  1907).  —  Uac.  undé- 
cylènique fut  préparé  par  distill.  dans  le  vide  de  l'huile  de  ricin 
(Krafît,  D.  ch.  G.,  t.  10,  p.  2085)  Eb.17=169*.  Les  éthevs  méthy- 
lique et  éthylique  ont  été  obtenus  par  éthériHcation  chlorhydri- 
que.  Le  premier  bouta  249°5-250°  sous  780  mm.,  f.  à  —  27°5, 
Di5=0.889,  /i"D«=i. 44031,  i2«=1.43727;  le  second  bout  à  263- 
268°5  sous  780  mm.  D15=0.88i;  f.— 37°5.  Le  chlorure  brut  obtenu 
par  PCl5-f-acide  undécylènique,  traité  par  NH3  aq.,  donne  Vamide 
f.  85°  (de  l'eau  chaude);  la  mélhylamide  f.  46°  (de  l'eau  chaude) 
et  la  diméthylainide  bout  à  186-187°  sous  20  mm.  et  f.  à  16*5. 
D*/=0.89278.  M.  SOMMELBT. 
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EXTRAIT    DES    PROCÈS-VERBAUX   DES   SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  10  AVRIL  1908. 

Présidence  de  M.  Maquennb,  président. 
Séance  extraordinaire. 
Les  comptes  de  l'exercice  1907  sont  mis  aux  voix  et  approuvés. 

Séance  ordinaire. 
Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  Joseph  Viala-Lonoeot,  pharmacien,  rue  Droite,  à  Narbonne. 
Est  présenté  comme  membre  résident  : 

M.  F.  Pascal,  ingénieur-chimiste,  15,  rue  de  Trévise,  à  Paris, 
présenté  par  MM.  Sabatier  et  Senderens. 

Sont  présentés  comme  membres  résidents  : 

M.  E.  de  Bermond  d'Auriac,  licencié  es  sciences,  au  château  de 
Roquenaud,  près  Lavaur  (Tarn),  présenté  par  MM.  Sabatier  et 
Senderens. 

M.  J.  Campardou,  ingénieur  chimiste,  163,  avenue  de  Neuilly,  à 
Neuilly-sur-Seine,  présenté  par  MM.  Sabatier  et  Senderens. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Toute  la  chimie  minérale  par  / électricité,  par  M.  Jules  Séverin  ; 

Un  fascicule  des  Comptes  Rendus  de  F  Académie  royale  des 
sciences  d Amsterdam  ; 

Quatre  notes  de  M.  Teploff  sur  la  Théorie  nodale  des  combinai- 
sons chimiques  ; 

Les  Tables  numériques  et  logarithmiques  à  l'usage  des  chimistes, 
de  MM.  Tsakalotos  et  E.  Mettler. 

soc.  chiu.,  4*  sfcR.,  t.  ni,  1908.  —  Mémoires.  36 
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M.  Nicolardot  fait  hommage  à  la  Société  de  son  livre  sur  l7o- 
dustrie  des  métaux  secondaires  et  des  terres  rares.  Dans  cet 
ouvrage,  il  s'est  efforcé  de  montrer  l'état  actuel  d'une  industrie 
née  d'hier  et  de  grouper  tous  les  renseignements  utiles  aux  chi- 
mistes et  aux  industriels. 

M.  Euhy  demande  l'ouverture  d'un  pli  cacheté  qui  a  été  déposé 
le  10  février  1903  et  dont  voici  le  contenu  : 

Sur  une  combinaison  de  rantipyrine  avec  r  oxyde  de  mercure. 

Préparation.  —  On  prépare  de  l'oxyde  mercurique  par  voie 
humide  en  décomposant  27*r,10  (lmo,/10)  de  sublimé  par  un 
excès  de  potasse.  On  lave,  on  décante  et,  dans  le  ballon  même  où 
on  a  fait  la  précipitation,  on  ajoute  2mol/10  d'antipyrine  (37^,60', 
puis  une  grande  quantité  d'eau  (1  litre  1/2)  et  on  porte  à  l'ébulh- 
tion.  Dès  la  température  de  80°,  on  remarque  que  l'oxyde  de  mer- 
cure  se  dissout  et,  à  l'ébullition,  la  totalité  passe  en  solution.  On 
filtre  la  liqueur  bouillante  et,  par  refroidissement,  on  obtient 
d'abondants  cristaux  blancs. 

Ce  produit  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble 
dans  une  solution  de  chlorure  de  sodium  à  10  p.  1000;  PF.  180°.  Il 
est  très  soluble  dans  l'alcool  et  le  chloroforme. 

Analyse.  —  Dosage  du  mercure.  —  On  a  dissous  le  produit  dans 
de  l'alcool  étendu  et  on  y  a  fait  passer  H*S  après  avoir  acidulé  par 
HCl  (cette  addition  active  la  précipitation  de  Hg).  On  recueille  le 
sulfure,  on  le  lave,  on  le  sèche  et  on  le  pèse. 

Matière 0^7656 

Sulfure 0,2978 

soit  Hg  0/0 33.50 

Calculé  0/0 34.85 

Dosage  de  ïanlipyrine.  —  On  a  dosé  l'antipyrine  par  l'iode  eo 
présence  de  HgCl*  (procédé  Bougault),  on  a  trouvé  : 

Matière 0*r7656 

Antipyriue 0,4908 

soit  Antipyrine  0/0 64.1 

Calculé 65.50 

J'ai  reconnu,  dans  la  suite,  que  le  produit  contenait  encore  des 
traces  d'humidité,  ce  qui  explique  la  faiblesse  des  résultats. 
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Le  dosage  de  N  par  Kjehldahl  donne  de  mauvais  résultats.  Je 
me  propose  de  le  doser  par  la  méthode  de  Dumas. 

Ce  corps  parait  donc  composé  de  1  atome  de  Hg  avec  2  mol. 
d'antipyrine. 

Action  de  C*H5I  sur  la  mercure-antipyrine.  — On  fait  réagir  le 
C*H5I  sur  ce  corps  en  solution  dans  le  chloroforme  au  B.-M.  avec 
réfrigérant  à  reflux.  Au  bout  de  7  à  8  heures,  on  obtient  des  cris- 
taux fondant  à  202°  (iodomercurate  d'éthylantipyrine). 

Ce  corps,  traité  par  H*S  en  présence  d'alcool  étendu,  a  donné 
un  précipité  noir  de  sulfure  de  mercure  et  une  solution  qui,  éva- 
porée, a  donné  un  résidu  visqueux  qui,  par  refroidissement  et 
agitation,  s'est  pria  en  une  masse  cristalline  légèrement  jaunâtre 
(iodhydrate  d'éthylantipyrine). 

On  a  décomposé  cet  iodhydrate  par  l'ammoniaque,  repris  par  le 
chloroforme,  et  obtenu  une  base  qui  cristallise  par  friction.  On  en 
a  fait  le  chloroplatinate  qui  fond  à  180°. 

Action  de  CH3I.  —  On  a  répété  les  mêmes  réactions  avec  CH3I, 
on  a  obtenu  un  iodomersurate,  PF.  186°,  un  iodhydrate,  une  base 
et  un  chloroplatinate. 

Je  me  propose  de  reprendre  ces  expériences  sur  des  quantités 
plus  importantes,  et  de  faire  agir  d'autres  éthers  halogènes  sur  le 
corps  primitif. 

MM.  G.  Darzbns  et  Rost  exposent  une  nouvelle  "méthode  de 
préparation  des  carbures  homologues  de  la  naphtaline  qui  consiste 
à  réduire,  par  la  méthode  de  Sabatier  et  Senderens,  les  alcoyl- 
naphtylcétones. 

Ces  cétones  se  préparent  facilement  par  l'action  des  chlorures 
d'acides  sur  la  naphtaline  en  présence  de  A1CI8  et  de  CS*.  On 
peut  séparer  les  isomères  a  et  p  qui  se  forment  simultanément, 
grâce  à  l'acide  picrique  (Rousset).  La  réduction  de  ces  cétones  est 
des  plus  facile  et  l'on  constate  même  une  élévation  de  température 
qui  nécessite  un  réglage  de  la  température. 

MM.  G.  Darzens  et  Rost  ont  pu  ainsi  préparer  l'a-  et  la  p-éthyl- 
naphtaline,  ainsi  que  les  a-  et  p-isobutylnaphtalines,  carbures  nou- 
veaux et  différents  de  Tisobutylnaphtaline  de  Baur,  qui  est  un 
butylé  tertiaire  par  suite  de  Tisomérisation  due  à  A1C13. 

Les  auteurs  poursuivent  les  recherches  sur  les  dérivés  de  ces 
carbures. 

M.  Léger,  à  propos  d'un  composé  chloré  obtenu  au  cours  de 
ses  études  sur  les  aloïnes,  décrit  une  modification  avantageuse 
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qu'il  a  apportée  au  procédé  de  préparation  du  trichlorophénol 
C«H*(0H)C13  (1.2.4.6)  de  Ghandelon.  Ce  trichlorophénol,  étant 
traité  par  un  mélange  d'acide  nitrique  (tf=1.41)  et  d'acide  chlor- 
hydrique  pur,  se  transforme  en  un  mélange  de  quinones  tri-  et 
tétrachlorées,  qu'il  est  ensuite  facile  de  séparer  par  des  cristallisa- 
tions dans  l'alcool  à  95  0/0. 

M.  J.  Meunier  considère  l'incandescence  par  les  manchons 
comme  un  phénomène  de  combustion  sans  flamme  localisée  à  la 
surface  irradiante,  suivant  son  étude  précédemment  communi- 
quée. Quand  un  manchon  devient  incandescent,  la  flamme  qui  a 
servi  à  l'allumer  disparait;  par  suite  de  la  localisation  du  foyer,  si 
la  flamme  reparaît,  l'incandescence  perd  son  intensité. 

Dans  une  flamme  éclairante,  chaque  particule  de  charbon  en 
excès  est  un  foyer  de  combustion  locale  attirant  une  atmosphère 
d'oxygène  et  disparaissant.  Si  l'on  fournit  beaucoup  d'air  exté- 
rieurement, l'éclat  est  très  vif;  si  l'air  manque,  la  flamme  est  fuli- 
gineuse ;  enfin,  si  l'on  alimente  la  flamme  par  l'oxygène  pur,  l'in- 
candescence acquiert  son  maximum. 

De  môme  les  oxydes  devenant  incandescents  attirent  l'oxygène, 
le  sélectionnant  plus  ou  moins  de  l'azote  suivant  une  propriété 
spécifique  variable  avec  les  oxydes  et  surtout  leurs  mélanges, 
propriété  que  T  auteur  n'est  nullement  en  état  d expliquer.  Mais  ce 
qui  est  certain,  c'est  que  la  température  d'oxydes  différents  portés 
à  l'incandescence  dans  une  même  flamme  n'est  pas  la  même.  L'ob- 
servation directe  et  les  mesures  publiées,  en  1898,  par  MM.  Le 
Ghatelier  et  Boudouard,  ne  laissent  pas  de  doute  à  ce  sujet.  Cela 
tient  à  ce  que  ces  oxydes  n'attirent  pas  l'oxygène  avec  la  même 
force. 

Il  n'est  donc  pas  nécessaire,  pour  expliquer  le  phénomène  de 
l'incandescence  d'une  manière  générale,  de  supposer  qu'il  se  fait 
une  succession  de  réductions  et  d'oxydations  extrêmement  rapi- 
des, comme  l'a  fait  M.  Auer  en  1901. 

M.  Meunier  présente  un  appareil  qu'il  a  fait  construire  pour 
puiser  les  gaz  à  distance  et  les  analyser  par  la  méthode  des 
limites  d'inflammabilité. 

M.  l'abbé  Senderens  expose  les  résultats  obtenus  dans  la  déshy- 
dratation catalytique  de  l'alcool  éthylique  au  moyen  du  sulfate  de 
calcium. 

Le  gypse  et  la  pierre  à  plâtre,  qui  renferment  deux  molécules 
d'eau,  donnent,  au-dessous  de  400°,  un  gaz  qui  renferme  plus  de 
90  0/0  d'éthylène.  Au  contraire,  Tanhydrite  commence  à  dédou- 
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hier  l'alcool  vers  460°  et  le  gaz  renferme  à  peine  14.3  0/0  d'éthy- 
lène,  le  reste  étant  de  l'hydrogène  avec  un  peu  de  méthane.  De 
même,  si  on  chauffe  le  gypse  longuement  au-dessus  de  400°,  ou 
si  oo  le  calcine  deux  heures  au  rouge,  de  manière  à  le  rendre 
inapte  à  reprendre  l'eau,  il  se  comporte  comme  Tanhydrite. 

L'auteur,  à  la  suite  de  ces  faits  et  d'autres  du  même  genre  qu'il 
a  rencontrés  chez  la  silice,  l'alumine,  les  phosphates,  etc.,  émet 
l'opinion  que  la  déshydratation  par  ces  catalyseurs  serait  due  à  la 
formation  d'hydrates  temporaires.  11  s'ensuit  que  si  un  catalyseur 
est  apte  à  reprendre  de  l'eau  après  la  calcination,  celle-ci  ne  mo- 
difiera pas  les  résultats,  et  ce  cas  se  présente  dans  le  silicate 
d'aluminium  et  les  diverses  argiles.  Toutefois  la  constitution  mo- 
léculaire du  catalyseur  entre  en  jeu  dans  la  déshydratation,  ainsi 
que  le  montre  le  kaolin,  qui  ne  se  comporte  comme  les  argiles 
qu'après  avoir  été  calciné  au  rouge. 

M.  Senderens  a  examiné  la  déshydratation  catalytique  opérée 
par  les  phosphates,  silicates,  sulfates,  borates,  arséniates,  pyro- 
phosphates, métapho&phates,  fluosilicates,  fluorures,  etc.,  dont 
les  résultats  feront  l'objet  d'une  communication  ultérieure. 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Lille. 


SÉANCE  DU  5  MARS  1908. 

Présidence  de  M.  Er.  Gérard,  président. 

M.  Boulez  communique  une  note  sur  l'hydratation  des  terpènes, 
travail  qui  présente,  pour  une  partie  du  moins,  une  certaine  simi- 
litude avec  celui  publié  par  MM.  Barbier  et  Grignard  dans  le  Bul- 
letin de  la  Société  chimique  de  France  du  5  février  1908.  C'est 
pourquoi,  aussitôt  après  en  avoir  eu  connaissance,  M.  Boulez  a 
dû,  la  Section  lilloise  de  la  Société  chimique  de  France  n'ayant 
pas  eu  de  séance  avant  le  4  mars,  donner  communication  succinte 
de  son  travail  ailleurs  (1)  pour  prendre  date. 

M.  Boulez  avait  non  seulement  expérimenté,  comme  dans  le  cas 
de  MM.  Barbier  et  Grignard,  qui  se  sont  occupés  uniquement  de 

(1)  Séance  du  11  février  de  la  Société  chimique  du  Nord  de  la  France. 
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Thydratalion  du  pinène  par  l'acide  monosulfobenzénique,  cet  acide 
sulfoné  sur  les  terpènes  en  présence  d'un  acide  organique,  acé~ 
tique  ou  autre,  mais  encore  d'autres  acides  sulfoniques,  et  il  a  pu 
constater  une  fois  de  plus  combien  ces  agents,  si  Ton  dilue  en 
même  temps  le  terpène  dans  un  acide  organique,  ont  une  action 
catalytique  éthérifiante,  même  sur  des  corps  rebelles  comme  les 
terpènes.  Il  fait  ressortir,  en  passant,  combien  curieuse  aussi  est 
l'action  de  ces  acides,  puisqu'ils  sont,  suivant  les  circonstances 
et  conditions,  tantôt  éthérifiants,  tantôt  hydrolysants  et  hydra- 
tants, employés  toujours  en  quantités  minimes.  Cependant,  il  fait 
remarquer  que,  pour  fonctionner  comme  hydrolysants,  ils  doivent 
être  généralement  en  quantités  beaucoup  plus  minimes  que  pour 
agir  comme  catalyseurs  éthérifiants.  Il  est  probable  que  la  réac- 
tion, dans  ce  cas,  est  d'abord  une  hydratation  et  que  Téthérifi- 
cation  est  la  réaction  secondaire,  mais  l'acide  organique  est  né- 
cessaire pour  limiter  et  régulariser  la  réaction.  Toutefois,  il  a  pu 
observer  qu'après  avoir  agi  comme  dédoublant,  à  l'exemple  de 
certains  ferments  organiques,  le  même  catalyseur  sulfonique  avait 
opéré  comme  éthérifiant  ou  reconstituant  sur  les  corps  qu'il  avait 
scindés. 

Ces  résultats  n'ont  pas  été  publiés  plus  tôt  parce  qu'à  ces  essais 
se  rattache  un  intérêt  industriel,  et  ce  n'est  que  la  lecture  d'un 
travail  similaire  de  MM.  Barbier  et  Grignard  qui  a  décidé  M.  Boulez 
à  les  livrer  à  la  publicité.  Dans  la  seconde  partie  de  sa  note, 
M.  Boulez  signale,  et  ici  son  procédé  diffère  complètement  de 
celui  de  MM.  Barbier  et  Grignard,  qu'il  a  encore  effectué  l'hydra- 
tation des  terpènes  d'une  autre  manière  ;  M.  Bertram  avait,  il  y  a 
longtemps,  constaté  que,  par  son  mélange  acétique-sulfurique,  il 
y  avait  hydratation  des  terpènes,  mais  cette  hydratation  était  non 
seulement  très  lente,  mais  encore  très  incomplète  et  même  insi- 
gnifiante, tandis  que  l'on  a  vu  que,  si  Ton  emploie  un  acide  sulfo- 
nique en  milieu  acétique,  elle  est  presque  intégrale. 

Mais,  M.  Boulez  a  encore  obtenu  l'hydratation  des  terpènes  très 
aisément  en  mettant  en  présence  un  terpène,  de  l'acide  acétique 
ou  autre  avec,  en  petites  quantités,  de  l'acide  sulfurique,  par 
exemple,  et  un  agent  solvant  tel  que  l'alcool  éthylique,  l'acétone, 
le  benzène,  etc.,  cette  courte  énumération  indiquant  cependant 
que  ces  agents  sont  nombreux  et  variés.  Tous  ne  sont  certaine- 
ment pas  également  actifs  et  ils  se  différencient  aussi  par  les  pro- 
duits de  réaction  qu'ils  fournissent.  En  s'en  servant  convenable- 
ment, son  procédé  lui  a  donné  des  résultats  très  intéressants. 

En  résumé,  M.  Boulez  déclare  donc  avoir  obtenu  pratiquement 
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des  produits  d'hydratation  des  terpènes  par  l'usage  d'acides  sulfo- 
nés  en  milieu  acide  organique  et,  en  outre,  avoir  atteint  le  même 
but  en  employant  en  petites  quantités  des  agents  très  variés  qu'il 
appelle  t  solvants  »  parce  qu'ils  appartiennent  généralement  à  ces 
classes  de  corps  et  des  acides  minéraux,  ces  *  solvants  »  pouvant 
d'ailleurs  ne  pas  dissoudre  le  terpène  avant  sa  transformation. 

M.  Vallée,  en  faisant  réagir  l'isocyanate  de  menthyle  sur  quel- 
ques acides  aminés  :  alanine,  phénylalanine,  leucine  gauche, 
leucine  racémique,  acide  phénylamino-acétique,  acide  aspartique 
gauche,  acide  aspartique  racémique,  acide  glutamique  droit,  a 
obtenu  les  acides  menthyluréidiques  correspondants  dont  il  a 
préparé  pour  quelques-uns  les  éthers  et  les  sels  d'argent  et  de 
baryum. 

M.  Vallée  a  aussi  constaté  que  ces  acides  étaient  susceptibles 
de  donner  les  hydantoïnes  correspondantes. 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Toulouse. 


SÉANCE  DU  3  AVRIL  1908. 

Présidence  de  M.  Fabre,  président. 

M.  Murât  fait  l'étude  du  méthyl-i-cyclohexène-i. 

Ce  carbure,  dissous  dans  l'éther  anhydre,  donne  par  saturation 
de  brome  un  dérivé  dibromé  ,  on  évapore  dans  un  courant  d'air 
sec;  le  dibromure  est  distillé  et  bout  à  125°  sous  31  mm.  Densité, 
1.76.  La  quantité  de  brome  dosée  égale  sensiblement  la  quantité 
théorique  ;  c'est  un  liquide  incolore,  d'odeur  désagréable,  diffici- 
lement saponiftable. 

Le  méthylcyclohexène  donne  avec  le  sulfate  mercurique  en  so- 
lution acide  une  combinaison  solide,  jaune,  amorphe,  insoluble, 
due  à  la  tétravalence  de  l'oxygène. 

L'auteur  étudie  l'action  du  chlorure  de  cyclohexyle  sur  la  mé- 
thyl-l-cyclohexanone-2.  La  condensation  de  ces  deux  corps,  au 
moyen  de   la  méthode   de  Grignard,   donne   un  alcool    liquide 

CH^H»<9*J|H  bouillant  à  146°  sous  30  mm.  Son  carbure  éthy- 

lénique  bout  à  112°  sous  la  même  pression. 
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L'action  du  chlorure  de  méthyl-l-cyclohexyle-2  sur  le  magné- 
sium, puis  sur  l'éthanal,  ne  donne  pas  l'alcool  correspondant, 
mais  son  carbure  éthylénique  bouillant  à  158°  sous  la  pression 
ordinaire. 

M.  de  Rsy-Pailhade  fait  remarquer  l'intérêt  qui  s'attache  à  la 
connaissance  précise  de  l'existence  simultanée  chez  les  êtres 
vivants  :  1°  de  l'albumine  hydrogénée  ou  philotliion  et  2°  de  l'al- 
bumine ordinaire.  C'est  un  nouveau  fait  en  faveur  de  la  décompo- 
sition de  l'eau  en  6es  éléments  0  et  H*  ou  H  et  OH  au  sein  des 
cellules,  par  l'action  combinée  de  deux  substances  différentes. 
Cette  action,  produite  par  les  sulfites  alcalins  sur  la  serine  du 
sang,  ne  paraît  pas  exiger  de  chaleur  extérieure  ;  comparant  les 
chaleurs  de  formation  des  sulfates  et  sulfites  solides,  on  a  ; 

Sulfate  de  K 344,3 

Sulfite  de  K 213, 2 

La  différence  71.1  est  supérieure  à  69.0,  qui  est  celle  de  H*0  li- 
quide. Il  existe  certainement  dans  l'organisme  des  substances  capa- 
bles de  produire  le  même  effet;  en  tous  cas,  la  transformation  delà 
serine  du  sang  en  philothion  contenu  dans  les  cellules  du  muscle 
est  aujourd'hui  indéniable. 

MM.  P.  Sabatier  et  A.  Mailhe,  poursuivant  l'étude  de  l'hydro- 
génation des  polyphénols,  ont  précisé  les  conditions  de  formation 
des  quinites  de  l'hydroquinone.  A  haute  température,  c'est  un  mé- 
lange de  quinites  cis  et  trans  qui  se  produit.  A  basse  tempéra- 
rature,  c'est  exclusivement  la  quinite  cis  fondant  à  102°  qui  prend 
naissance. 

L'hydrogénation  directe  du  pyrogallol  sur  le  nickel,  faite  à  basse 
température,  fournit  l'hexahydropyrogallol  fondant  à  67°. 

MM.  P.  Sabatieh  et  A.  Mailhe  ont  trouvé  que  certains  oxydes 
métalliques  (TiO*,  ThO*,  Al*Os,  SiOa),  agissant  comme  déshydra- 
tants des  alcools,  fournissent,  en  présence  d'ammoniaque  et  d'al- 
cool, une  aminé  primaire.  L'acide  titanique  et  la  thorine,  qui  sont 
de  puissants  déshydratants,  ne  produisent  plus  aucun  dégagement 
gazeux  par  l'alcool  saturé  d'ammoniaque.  La  silice  est  un  très 
faible  catalyseur  de  déshydratation  des  alcools;  par  l'alcool  ammo- 
niacal, le  dégagement  gazeux  est  arrêté  et  il  y  a  formation  d'une 
aminé  primaire. 
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R°  95.  —  Sur  la  combustion  des  gaz  par  incandescence  et  sur 
quelques  faits  de  cohésion  gazeuse  ;  par  M.  Jean  MEUNIER. 

Conducteurs  incandescents  dans  un  mélange  gazeux  explosif. 

J'ai  effectué,  il  y  a  quelques  années,  avec  M.  Gouriot,  professeur 
d'exploitation  des  mines  à  l'école  Centrale,  de  nombreuses  recher- 
ches sur  la  manière  dont  les  conducteurs  électriques  incandes- 
cents se  comportent  dans  un  mélange  gazeux  explosif,  quand  ils 
sont  d'un  petit  diamètre.  Ces  recherches  ont  montré  que  de  l'air 
chargé  de  méthane,  même  dans  les  proportions  les  plus  propices 
à  l'explosion,  ne  détone  pas  sous  l'influence  d'un  filament  rougi 
par  le  courant  électrique.  Un  fll  de  clavecin  de  0mm,25,  par  exemple, 
peut  être  maintenu  rouge  dans  une  pareille  charge  pendant  10 
minutes  et  plus,  sans  qu'elle  détone  et  sans  qu'elle  perde  son  apti- 
tude à  la  détonation.  Expérience  plus  frappante  encore,  une  lampe 
électrique  ordinaire  fonctionnant  normalement  peut  être  chargée 
de  ces  mêmes  mélanges,  avant  ou  après  son  allumage,  sans  pro- 
duire la  détonation. 

Altération  du  mélange  au  voisinage  du  filament  incandescent. 

L'explication  de  faitsaussi  surprenants  m'a  préoccupé  longtemps; 
mes  premières  conceptions  ne  m'ont  pas  paru  satisfaisantes  et  je 
les  ai  abandonnées  tour  à  tour.  Finalement  cette  conclusion  s'est 
imposée  à  moi  comme  une  conclusion  certaine  :  au  voisinage  immé- 
diat du  conducteur  incandescent,  la  composition  du  mélange  du 
gaz  combustible  et  du  comburant  est  altérée,  car  la  température 
du  conducteur  étant  supérieure  à  la  température  d'inflammation, 
celle-ci  aurait  lieu  fatalement  si  la  proportion  du  mélange  était 
encore  comprise  dans  les  limites  d'inflammabilité.  La  proportion 
inflammable  doit  être  rétablie  à  distance  et  l'homogénéité  main- 
tenue ;  si  donc  la  masse  du  conducteur  est  suffisante  ainsi  que  sa 
température  pour  produire  par  rayonnement  la  température  d'in- 
flammation à  cette  distance,  l'explosion  s'ensuit.  Cela  a  été  observé 
pour  des  fils  métalliques  plus  gros  que  les  précédents,  notamment 
des  fils  d'acier  dont  la  grosseur  atteint  1  millimètre  environ.  Ma 


Digitized  by  VjOOQIC 


570  MEMOIRES   PHESENTES   A    LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

conclusion  ne  préjuge  pas  de  la  réalité  du  retard  à  rinflammatîoo 
variable  avec  la  nature  du  gaz  combustible.  Le  gaz  d'éclairage  eu 
effet  ne  présente  pas  qu'un  retard  à  peine  sensible,  il  permet 
cependant  d'observer  les  mêmes  phénomènes  que  le  grisou,  à 
condition  que  les  filaments  incandescents  soient  assez  déliés,  qu'ils 
n'aient  que  quelques  centièmes  de  millimètre  de  diamètre  seu- 
lement. 

Attraction  de  r oxygène. 

L'un  des  gaz  du  mélange  subit  l'attraction  de  la  part  du  solide 
incandescent  ;  est-ce  le  gaz  combustible  ou  l'oxygène  ?  C'est  l'oxy- 
gène, de  nombreuses  raisons  portent  à  le  croire,  en  particulier, 
celles-ci:  quand  le  métal  incandescent  est  oxydable,  il  s'oxyde  et 
profondément  ;  l'oxydation  ne  se  lerait  pas  si  le  gaz  combustible 
était  attiré,  en  outre,  il  y  aurait  pyrogénation  et  dépôt  de  charbon. 
La  simple  attraction  de  l'oxygène  suffît  pour  expliquer  la  stratifi- 
cation des  gaz  et  la  formation  de  ce  que  j'appelle  la  gaine  protec- 
trice autour  du  métal  incandescent. 

L effet  du  courant  électrique  et  de  r  incandescence  sont  liés. 

Je  me  suis  posé  récemment  une  nouvelle  question  ;  cette  attrac- 
tion est-elle  due  au  courant  électrique  ou  est-ce  l'effet  de  l'incan- 
descence ?  Voici  une  expérience  tjue  j'ai  faite  à  cet  égard.  J'ai 
pris  un  chalumeau  branché  sur  une  prise  de  gaz  et  je  l'ai  introduit 
à  l'intérieur  d'une  spirale  de  fil  métallique  dans  laquelle  je  pouvais 
faire  passer  un  courant  électrique.  Après  avoir  allumé  et  réglé  la 
flamme  à  quelques  millimètres  de  hauteur,  de  manière  qu'elle  se 
maintienne  entièrement  dans  la  spirale,  je  faisais  passer  le  courant 
électrique  ;  si  l'attraction  de  l'oxygène  était  due  uniquement  au 
courant,  la  flamme  aurait  paru  comme  soufflée  par  celui-ci.  Elle  se 
montrait  en  effet  rétrécie  et  plus  pâle  :  l'action  était  cependant 
moins  marquée  que  je  ne  l'avais  pensé,  et  la  flammme  semblait 
encore  être  influencée  quand  le  courant  avait  cessé.  Tout  autour 
d'elle,  les  spires  échauffées  étaient  demeurées  rouges.  Le  courant 
électrique  semble  agir  surtout  en  accroissant  l'incandescence  et  les 
deux  phénomènes  sont  liés.  Voilà  ce  qui  m'a  amené  à  étudier  l'effet 
du  phénomène  d'incandescence  sans  l'intervention  du  courant  élec- 
trique. 

Recherche  de  l'effet  de  T incandescence  seule;  lampe  sans  flamme. 

Il  faut  pour  cela  recourir  à  une  lampe  sans  flamme.  Les 
appareils  de  ce  genre  qui  se  trouvent  dans  le  commerce  sont  des 
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lampes  à  alcool  ordinaires,  surmontées  d'un  disque  platiné  en 
amiante  ou  d'une  feuille  mince  de  platine  perforée.  J'ai  été  assez 
heureux  pour  obtenir  un  excellent  appareil  de  combustion  6ans 
flamme  au  moyen  d'une  lampe  destinée  à  l'éclairage  à  l'alcool  par 
incandescence,  que  Ton  trouve  depuis  quelques  années  dans  le 
commerce.  La  plupart  des  lampes  de  ce  genre  sont  alimentées  par 
un  réservoir  d'alcool  placé  à  un  niveau  supérieur  ;  celle-ci  est  à 
réservoir  inférieur  et  alimentée  par  une  mèche.  Elle  est  formée 
d'un  éolipyle  monté  sur  4  tubes  dans  lesquels  pénètrent  les  quatre 
brins  de  la  mèche.  L'éolipyle,  échauffé  par  le  rayonnement  de  la 
flamme,  est  de  forme  annulaire,  en  sorte  que  la  flamme  se  dégage 
par  la  partie  centrale  cylindrique  recouverte  d'un  disque  bombé  et 
perforé  de  trous  assez  rapprochés.  Le  disque  empéclue  la  flamme 
de  se  produire  à  l'intérieur  et  détermine  le  mélange  plus  parfait 
des  vapeurs  d'alcool  et  d'air;  au  milieu  se  dresse  une  tige  de  7  à  8 
centimètres  destinée  à  supporter  le  manchon  par  dessus  la  flamme. 

Incandescence  par  un  disque  de  nickel. 

Au  bout  d'un  certain  temps,  cet  appareil  ne  m'a  pas  donné  une 
lumière  aussi  vive  que  celle  que  j'obtenais  d'abord,  malgré  le 
renouvellement  des  manchons.  J'ai  remarqué  que  l'obscurcisse- 
ment se  produisait  au  moment  où  le  disque  perforé  commençait  à 
rougir;  j'ai  enlevé  le  manchon,  puis  après  quelques  tâtonnements 
et  avec  quelques  précautions,  j'ai  réussi  à  faire  rougir  le  disque 
régulièrement  et  à  obtenir  de  la  sorte  une  lampe  sans  flamme.  Je 
dois  rectifier  ici  une  inexactitude  qui  se  trouve  dans  une  note  sur 
ce  sujet  aux  Comptes-Rendus  de  l'Académie  des  sciences,  t.  146, 
p.  539;  j'ai  écrit  que  le  disque  était  formé  d'un  alliage  de  cuivre, 
trompé  que  j'avais  été  par  la  coloration  verte  que  la  flamme  prenait 
par  instants,  l'analyse  m'a  montré  qu'il  était  en  nickel,  la  coloration 
verte  intermittente  était  due  aux  autres  pièces  en  cuivre. 

Immobilisation  du  foyer  de  combustion. 

Le  disque  n'arrive  pas  du  premier  coupa  l'incandescence  rouge; 
il  faut  des  conditions  spéciales,  que  je  n'ai  pas  encore  bien  déter- 
minées, mais  sur  lesquelles  je  compte  revenir.  On  avive  son  incan- 
descence en  augmentant  le  gaz  combustible;  on  peut  fermer  la 
clef  pendant  Sà4  secondes,  le  disque  s'obscurcit,  mais  on  lui  rend 
son  éclat  en  ouvrant,  pourvu  qu'il  ne  soit  pas  trop  refroidi.  La 
surface  incandescente  est  donc  bien  le  foyer  de  la  combustion  et 
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nous  sommes  contraints  d'admettre  que  les  éléments  de  la  com- 
bustion sont  retenus  par  elle.  J'ai  eu  beau  approcher  de  cette  sur- 
face un  tampon  chargé  d'alcool  ou  une  mèche  imbibée  d'essence 
de  pétrole,  il  m'a  été  impossible,  malgré  la  température  élevée, 
d'obtenir  l'inflammation;  le  bois  d'une  allumette  se  carbonise  sans 
donner  de  flamme,  etcv 

Stratification  de  f  excès  de  gaz  combustible  autour  (Tune  tige 
métallique.  Allumage  dune  flamme  à  l'extrémité  de  la  tige. 

Il  y  a  un  excès  de  gaz  combustible  dégagé  qui  n'est  pas  brûlé. 
Je  n'ai  pas  encore  déterminé  par  analyse  sa  composition  chimique, 
mais  il  contient  certainement  de  l'aldéhyde  ordinaire  et  probable- 
ment de  l'alcool  et  de  l'oxyde  de  carbone.  La  composition  varie 
avec  le  fonctionnement  de  la  lampe  et  l'appel  d'air.  On  peut  l'en- 
flammer au  moyen  d'une  flamme  ;  il  forme  une  flamme  bleue  au- 
dessus  d'une  zone  obscure,  sans  flamme,  plus  ou  moins  épaisse;  si 
l'on  éteint  celle  ci,  on  peut  faire  une  curieuse  expérience.  En  appro- 
chant une  allumette  ou  une  lumière  vers  l'extrémité  de  la  tige  de 
fer,  à  6  ou  7  cm.  au-dessus  du  disque  incandescent,  il  s'allume  à 
l'exlrémité  même  une  flamme  pâle  qui  continue  à  brûler,  quaud  on 
opère  à  l'abri  des  courants  d'air  et  que  l'incandescence  est  régu- 
lière. La  tige  de  fer  semble  se  comporter  comme  une  mèche  à  gaz. 
Si  l'extrémité  de  la  tige  est  aplatie,  la  flamme  prend  la  forme  de 
celle  d'un  bec  papillon  ;  on  peut  fixer  à  la  tige  un  clou  dont  la  tête 
plate  fasse  saillie,  la  flamme  prend  point  d'appui  sur  la  tête  ;  une 
petite  corboille  en  toile  métallique  lui  fait  prendre  une  forme  étalée. 
Pour  donner  de  l'éclat  à  la  flamme,  il  suffit  d'en  approcher  un 
lambeau  de  toile  de  manchon  Auer;  il  devient  incandescent. 

Souvent  l'incandescence  du  disque  est  si  vive  que  le  courant 
gazeux  ascendant  entraine  la  flamme  qui  s'élève  et  disparaît  ; 
pour  la  maintenir  sur  la  pointe,  il  suffit  de  placer  une  lame  métal- 
lique à  1  cm.  environ  au-dessus. 

Effet  de  cohésion  gazeuse  comparable  à  celle  des  liquides. 

L'action  des  tiges  métalliques  sur  la  direction  des  gaz  produits 
par  la  combustion  sans  flamme  est  manifeste.  Les  faits  précédents 
montrent  la  cohésion  des  masses  gazeuses  qui  a  lieu  surtout  quand 
elles  sont  échauffées.  Si  les  masses  gazeuses  possèdent  une  certaine 
cohésion  comme  les  masses  liquides,  elles  doivent  donner  lieu  à 
des  phénomènes  de  surface  comme  celles-ci  et,  en  considérant  les 
phénomènes  des  fluides  liquides,  nous  aurons  une  image  de9  phéno- 
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mènes  gazeux  que  je  m'efforce  d'établir.  Je  ne  puis  aller  plus  loin 
dans  ce  rapprochement,  car  mes  investigations  n'ont  pas  été 
poussées  suffisamment.  La  cohésion  se  montre  aussi  dans  les  formes 
affectées  par  la  flamme  et  dans  l'inflammation  explosive.  Ce  sujet 
comporte  des  développements  spéciaux  qui  trouveront  place  dans 
un  autre  mémoire. 

Les  corps  incandescents  ont  donc  la  propriété  de  localiser  la 
combustion  à  leur  surface.  Les  résultats  expérimentaux  sont  diffé- 
rents, suivant  que  le  corps  incandescent  est  une  substance  oxy- 
dable ou  une  substance  incombustible. 

L  attraction  moléculaire  ou  affinité  est  précédée  dune 
attraction  de  masse  gazeuse. 

A  la  température  ordinaire,  l'affinité  chimique  de  l'oxygène  pour 
l'hydrogène,  pour  le  carbone  ou  pour  leurs  composés  gazeux  ne  se 
manifeste  pas,  quoique  l'état  gazeux,  rendant  le  mélange  parfait, 
eût  du  favoriser  considérablement  la  réaction  :  c'est  qu'aucune 
attraction  n'est  exercée  par  les  molécules  comburantes  sur  les 
molécules  combustibles  ou  vice  versa.  A  la  température  de  l'in- 
flammation, au  contraire,  l'attraction  se  manifeste  soudaine  et  très 
vive;  c'est  une  attraction  de  molécule  à  molécule  ou  attraction 
chimique  qui  dépend  des  proportions  du  mélange,  de  môme  que 
sa  vitesse  de  propagation  autrement  dite  «  explosion  ».  L'attraction 
chimique  est  généralement  accompagnée  d'une  attraction  à  dis- 
tance, attraction  de  masse,  ou  attraction  physique.  Gela  est  net 
dans  le  cas  d'un  combustible  solide  qui,  ayant  dégagé  sa  matière 
volatile,  continue  à  brûler  sans  flamme.  Les  molécules  du  corps 
solide  ne  pouvant  se  déplacer,  il  faut  bien  que  les  molécules  d'oxy- 
gène aillent  à  leur  rencontre.  Celles-ci  sont  attirées  seulement 
quand  le  solide  est  porté  à  une  température  suffisante  :  ce  qui  se 
passe  à  la  surface  d'un  charbon  en  ignition  en  est  une  preuve. 
Voici  à  ce  sujet  une  expérience,  dans  laquelle  l'oxygène,  un  gaz 
combustible  et  un  métal  oxydable  incandescent  se  trouvent  en 
présence. 

Combustion  du  fer  dans  un  mélange  explosif. 

Le  métal  est  une  spirale  de  fil  de  clavecin,  longue  de  1  mètre  et 
pesant  0**,335,  placée  dans  une  éprouvette  renversée  sur  la  cuve 
à  eau  au  milieu  d'un  mélange  de  100  ce.  de  grisou  et  d'air,  dosant 
9,2  0/0  de  méthane  et  18,5  0/0  d'oxygène.  Portée  au  rouge  par  un 
courant  électrique,  la  spirale  s'oxyde  et  son  poids  augmente  de 
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0*r,0115;  augmentation  correspondant  à  la  fixation  de  8CC,5  d'oxy- 
gène. Dans  le  gaz  résiduel,  la  potasse  n'indique  pas  une  quantité 
sensible  de  CO*,  tandis  que  le  pyrogallate  fixe  10  0/0  d'oxygène, 
ce  qui  vérifie  exactement  les  chiffres  du  dosage  initial  et  démontre 
que  l'hydrocarbure  n'a  été  aucunement  brûlé.  Le  volume  du  fil  de 
clavecin  était  de  40 millimètres  cubes,  par  conséquent  2,500  moindre 
que  le  volume  gazeux;  l'oxygène  a  donc  subi  l'attraction  à  distance, 
car  les  mouvements  de  convection  des  gaz  n'auraient  pas  suffi  pour 
amener  au  contact  du  métal  rouge  la  quantité  qui  s'est  combinée; 
en  outre,  l'oxygène  a  pénétré  dans  la  masse,  formant  ainsi  une 
couche  d'oxyde  Fe304  qui  se  détache  facilement.  Cette  succession 
de  phénomènes  n'a  duré  que  quelques  secondes.  Les  fils  de  plomb 
présentent  des  particularités  analogues,  tout  anssi  frappantes. 

Action  élective  de  r oxygène. 

Ce  qu'il  faut  remarquer  aussi  dans  l'expérience  ci-dessus,  c'est 
qu'en  présence  de  deux  combustibles,  l'un  solide,  l'autre  gazeux, 
l'action  de  l'oxygène  a  été  élective  et  s'est  portée  exclusivement 
sur  le  combustible  solide  :  l'attraction  à  distance  a  donc  été  plus 
forte  que  l'attraction  chimique  des  molécules  gazeuses,  combu- 
rantes et  combustibles,  et,  finalement,  c'est  l'attraciion  chimique 
du  métal  qui  Ta  emporté. 

Ces  considérations  conduisent  naturellement  à  examiner  le  cas 
où  l'attraction  à  distance  seule  pourra  s'exercer,  c'est  celui  où  le 
corps  incandescent  est  formé  par  un  métal  inoxydable  ou  par  un 
oxyde.  L'attraction  à  distance  se  produira,  puisqu'elle  est  liée  à 
l'incandescence,  mais  la  combustion  ne  pouvant  être  intérieure, 
aura  lieu  à  la  surface  au  cas  où  il  y  aura  un  combustible  gazeux. 
Je  suis  ainsi  logiquement  amené  à  conclure  à  la  combustion  des 
gaz  sans  flamme,  ou  combustion  par  incandescence. 

Propriété  du  platine  et  du  nickel. 

Dire  d'un  corps  qu'il  a  la  propriété  d'entretenir  la  combustion 
sans  flamme,  c'est  dire  qu'il  possède  la  propriété  d'attirer  l'oxy- 
gène à  distance,  étant  porté  à  l'incandescence  bien  entendu.  C'est 
une  propriété  spécifique  qui  se  manifeste  à  des  degrés  difîéreuts 
suivant  les  substances.  Le  platine  est  le  métal  le  plus  remar- 
quable à  ce  point  de  vue.  Il  n'est  pas  nécessaire  qu'il  soit  réduit  à 
Tétat  de  mousse,  le  platine  fondu  devient  facilement  incandescent, 
ainsi  que  H.  S^-Glaire-Deville  et  Debray  l'ont  montré  les  premiers. 
On  réalise  aisément  leur  expérience,  en  plaçant  une  spirale  de 
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platine  sur  un  bec  Auer  débarrassé  de  son  verre  et  de  son  manchon 
et  en  la  chauflant  avec  une  faible  flamme  que  Ton  éteint  en  souf- 
flant dessus.  L'incandescence  se  manifeste  et  s'accroit  quand  on 
augmente  le  courant  gazeux,  au  point  que  le  métal  devient  blanc 
éblouissant  et  que  l'allumage  finit  par  se  produire.  Au  rouge  sim- 
ple, l'allumage  n'a  pas  lieu.  On  obtient  la  même  succession  d'effets 
en  projetant  un  jet  d'air  chargé  de  gaz  combustible  sur  un  fil  de 
platine  porté  au  rouge  faible  par  un  courant  électrique.  Les  métaux 
en  général,  mis  sous  forme  de  toiles  métalliques  ou  de  disques 
perforés,  ne  restent  pas  incandescents  quand,  ayant  été  chauffés 
au  rouge,  ils  sont  ensuite  traversés  par  un  mélange  gazeux  inflam- 
mable. J'ai  dit  précédemment  que  le  nickel  acquiert  cette  propriété, 
mais  dans  des  conditions  spéciales  que  j'ai  encore  à  mieux  déter- 
miner. D'autres  métaux  sans  doute  fourniront  le  même  résultat, 
à  en  juger  d'après  l'observation  des  conducteurs  électriques  incan- 
descents. Néanmoins,  avec  les  métaux,  il  est  difficile  d'obtenir  la 
combustion  par  incandescence. 

Incandescence  par  les  oxydes. 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  de  nombreux  oxydes  qui,  mis  sous 
forme  convenable,  présentent  cette  propriété  à  un  haut  degré. 

L'expérience  la  plus  simple  de  ce  genre  consiste  à  approcher  le 
squelette  de  cendres  d'une  allumette  à  moitié  consumée  de  la 
flamme  d'une  bougie  ordinaire.  A  4  mm.  environ  de  la  flamme 
apparente,  elles  deviennent  incandescentes;  à  1  ou  2  mm.,  l'incan- 
descence est  si  vive  que  l'œil  ne  peut  en  soutenir  l'éclat.  Vis-à-vis 
de  la  matière  incandescente  que  l'on  promène  le  long  de  la  flamme, 
la  partie  éclairante  de  cette  flamme  parait  échancrée  par  suite  du 
phénomène  d'attraction  de  l'oxygène. 

Les  cendres  proviennent  de  la  combustion  des  fibres  du  faisceau 
ligneux  ;  je  pui*,  à  ce  sujet,  faire  la  remarque  suivante  :  les  gaz 
pénètrent  avec  une  extrême  difficulté  les  espaces  étroits,  tel,  par 
exemple,  l'intervalle  que  certains  constructeurs,  Debeuil  en  parti- 
culier, laissent  entre  le  piston  et  le  corps  d'une  machine  pneuma- 
tique ;  comment  donc  expliquer  que  l'oxygène  puisse  arriver  jus- 
qu'aux fibres  intérieures  s'il  n'est  vivement  attiré? 

Quand  ce  faisceau  de  cendres  est  approché  de  la  flamme  et  qu'il 
devient  incandescent,  la  température  s'élève  tellement  que  les 
fibres  subissent  une  demi-fusion  et  se  frittent.  Evidemment,  l'ac- 
croissement de  la  température  sur  celle  de  la  couche  gazeuse  am- 
biante est  énorme,  et  cela  contraint  d'admettre  que  le  corps  incan- 
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descent  attire  assez  vivement  l'oxygène  pour  former  un  foyer  de 
combustion  locale  intense.  Que  Ton  compare  à  l'éclat  dont  je  parle 
celui  du  chalumeau  alimenté  par  l'oxygène  et  par  le  gaz  d'éclai- 
rage ;  ces  éclats  sont  également  éblouissants  :  il  est  donc  naturel 
de  conclure  que  l'oxygène  a  été  attiré  suffisamment  pour  être 
sélectionné  de  l'azote  et  condensé  à  un  degré  de  pureté  relatif 
autour  du  corps  incandescent.  A  une  cause  toute  semblable  peut 
être  attribué  l'éclat  de  la  flamme  blanche  ordinaire  ;  de  l'avis  una- 
nime, il  est  dû  aux  parcelles  charbonneuses  en  excès  dans  la 
flamme,  celles-ci  provenant  de  la  pyrogénation  des  hydrocarbures  ; 
je  «rois  que  ces  parcelles  deviennent  incandescentes  en  s'entou- 
rant  d'une  atmosphère  d'oxygène  ;  elles  forment  ainsi  autant  de 
foyers  de  combustion  localisée  qui  disparaissent  au  fur  et  à  me- 
sure, puisqu'ils  sont  combustibles,  et  font  place  à  d'autres.  Si  la 
quantité  d'oxygène  est  insuffisante,  la  flamme  devient  fuligineuse. 
Inutile  d'insister  sur  ces  faits  qui  s'expliquent  si  facilement  de  la 
sorte. 

Propriétés  spécifiques  des  oxydes  ou  de  leurs  mélanges. 

Les  différents  oxydes  n'agissent  pas  sur  l'oxygène  avec  la  même 
force  et  ne  produisent  pas  l'incandescence  au  même  degré  ;  l'oxyde 
de  fer,  qui  sert  à  marquer  les  manchons,  demeure  simplement 
rouge  et  tranche  sur  le  reste  du  manchon  qui  devient  éblouissant. 
Sa  température  n'est  pas  la  même.  Les  mesures  publiées  par 
MM.  Le  Chatelier  et  Boudouard  en  1898  (Comptes  rendus,  t.  126, 
p.  1862)  sont  absolument  caractéristiques  à  cet  égard.  Ils  avaient 
placé  en  un  même  point  de  la  flamme  d'un  bec  Bunsen  la  soudure 
d'un  couple  thermo-électrique,  aplatie  en  un  disque  de  lmm,5  de 
diamètre  et  recouverte  de  différents  oxydes  :  ils  ont  trouvé  ainsi 
des  températures  variables  dans  la  limite  de  800°  pour  le  platine, 
l'oxyde  de  fer,  le  mélange  Auer,  l'oxyde  de  thorium,  etc.  Il  est  à 
remarquer  que  la  température  la  plus  élevée,  1360°,  a  été  donnée 
par  le  mélange  Auer  qui  fournit  le  plus  grand  éclat  ;  l'oxyde  de 
thorium  a  fourni  1270°,  soit  près  de  100°  de  moins  ;  celui  de  cé- 
sium, 1110°,  soit  une  différence  de  250°.  D'après  ces  mesures,  la 
température  semble  être  en  rapport  avec  l'éclat. 

Disons  s  ion  de  la  théorie  dAuer. 

S'il  en  est  réellement  ainsi,  il  n'est  pas  nécessaire,  pour  expli- 
quer l'incandescence  au  point  de  vue  chimique,  de  recourir  à 
l'hypothèse  que  M.  Auer  a  donnée  comme  possible,  en  1901,  au 
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Journal  fur  Gasbeleuchtuug,  p.  661  :  «  L'incandescence  se  pro- 
duirait, dit-il,  par  une  succession  extrêmement  rapide  de  réduc- 
tions et  d'oxydations  d'un  des  oxydes  du  mélange,  phénomènes  qui 
auraient  Heu  plusieurs  millions  de  fois  à  la  seconde.  »  Des  réduc- 
tions dans  ces  conditions  ne  sont  guère  admissibles  et  l'hypothèse 
devient  inutile,  une  fois  établi  le  mécanisme  de  la  combustion  par 
incandescence. 

Que  Ton  me  permette  d'insister  pour  empêcher  une  confusion. 
Pourquoi  certains  mélanges  d'oxydes  fournissent-ils  une  incan- 
descence beaucoup  plus  vive  que  les  oxydes  eux-mêmes  ?  Cela 
est  une  propriété  spécifique  que  l'observation  nous  montre,  mais 
qu'il  est  impossible  d'expliquer,  comme  la  plupart  des  propriétés 
spécifiques.  Pourquoi  quelques  millièmes  de  carbone  ou  de  certains 
métaux  communiquent-ils  au  fer  la  dureté  que  l'on  sait  ?  pourquoi 
des  traces  de  substances  étrangères  rendent-elles  les  sulfures  de 
zinc,  de  calcium,  de  baryum...  phosphorescents  ?  On  ne  le  saura 
sans  doute  jamais. 

L'intensité  de  l'incandescence  ne  dépend  pas  seulement  de  la 
nature  de  la  substance,  mais  aussi  de  la  composition  du  mélange 
inflammable.  J'étudierai  prochainement  ce  sujet,  qui  est  d'autant 
plus  intéressant  qu'il  conduit  à  l'examen  de  la  combustion  plus 
complète  des  combustibles  industriels  riches  en  matières  volatiles. 

N°  96.  —  Sur  les  siliciures  de  tungstène  et  de  molybdène; 
par  M.  Ed.  DEFACQZ. 

L'extrait  du  Bulletin  de  la  Société  chimique,  paru  le  5  avril  1908 
(Bull.  Soc.  ch.  [4],  t.  4,  p.  473)  sur  un  travail  de  Hœnigschmid 
relatif  aux  combinaisons  du  silicium  avec  le  tungstène  et  le  molyb- 
dène, pourrait  faire  naitre  quelque  obscurité  que  je  tiens  à  dissiper. 

Avant  1907,  il  n'avait  été  isolé  qu'un  seul  siliciure  de  tungstène 
et  qu'un  seul  siliciure  de  molybdène;  Vigouroux  (C.  B.,  t.  127, 
p.  893;  1898),  qui  les  avait  obtenus,  leur  avait  assigné  la  formule 
Si*Tu«  ;  Si3Mo». 

Dans  une  note  des  Comptes  Bendusdu22 avril  1907,  j'ai  montré 
que  le  silicium  et  le  tungstène  se  combinaient  pour  donner  un 
siliciure  de  formule  Si*Tu  ;  j'en  ai  effectué  la  préparation  par  deux 
méthodes  différentes  :  au  four  électrique  et  par  l'aluminothermie 
(procédé  Holeman);  je  l'ai  isolé  et  j'ai  fait  l'étude  de  ses  propriétés; 
dans  la  même  note  (C.  B.,  t.  144,  p.  818  ;  22  avril  1907),  j'indi- 
quais comme  conclusions  que  les  mêmes  méthodes  appliquées  au  . 
soc.  chim.,  4*  8ér.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  37 
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molybdène  et  à  ses  oxydes  fournissaient  également  un  siliciurede 
molybdène  cristallisé.  Dans  une  nouvelle  communication  du 
24  juin  1907  (C.  /?.,  t.  144,  p.  1424;  1907),  je  donnais  alors  les 
modes  de  préparations,  j'isolais  et  j'étudiais  les  propriétés  de  ce 
nouveau  composé  de  formule  Si*Mo. 

Quelques  jours  avant  cette  dernière  date,  le  Chem.  Zeit.y  n°  47, 
p.  595,  12  juin  1907,  publiait  un  court  exposé  de  Hœnigschmid 
dans  lequel  il  disait  qu'en  appliquant  la  voie  aluminothermique 
(procédé  Holeman),  avec  laquelle  il  avait  déjà  préparé  les  sili- 
ciures  de  titane  et  de  zirconium,  aux  oxydes  de  tungstène  et  de 
molybdène,  il  obtenait  les  siliciures  de  ces  métaux.  Ce  sont  ces 
travaux  qui  font  partie  du  mémoire  paru  aux  Monatshefte  du  25  sep- 
tembre 1907  (Mon.  f.  Ch.,  t.  28,  p.  1017  ;  25.9.1907)  et  dont  le 
Bulletin  de  la  Société  chimique  a  publié  l'extrait  cité  plus  haut. 

Pour  le  moment,  et  sans  vouloir  faire  de  cette  communication 
une  question  de  priorité,  je  tenais  à  bien  préciser  toutes  les  dates 
afin  de  montrer  que  mes  publications  sur  les  siliciures  de  tungs- 
tène et  de  molybdène  ont  l'avantage  de  l'antériorité  ;  les  propriétés 
de  ces  corps  qu'en  a  données  Hœnigschmid  sont  identiques  à 
celles  que  j'avais  préalablement  indiquées;  je  suis,  du  reste,  très 
heureux  de  le  constater. 

N°  97.  —  Sur   le  trichlorophénol  OH  (1),    Cl   (2.4.6)  et  sa 
transformation  en  quinones  chlorées  ;  par  H.  E.  LÉGER. 

Ce  composé  fut  entrevu,  en  1840,  par  Erdmann  qui  le  relira  des 
produits  de  l'action  du  chlore  sur  l'indigo  et  l'appela  acide  chlorhh 
dopténique  (Ghlorindoptensàure). 

Aug.  Laurent  (2),  obtint,  en  1841,  en  faisant  agir  le  chlore  sur 
les  huiles  de  houille,  passant  de  170  à  190°,  un  corps  qu'il  nomma 
acide  chlorophénisique  et  constata  que  ce  corps  avait  beaucoup 
d'analogie  avec  le  composé  d'Erdmann. 

Enfin,  en  1843,  Hofmann  (3),  en  traitant  l'aniline,  nommée  alors 
cyanol  (kyanol),  par  le  chlore,  prépara  un  dérivé  chloré  qu'il  consi- 
déra comme  identique,  à  la  lois,  à  l'acide  chlorindopténique  (4) 
d'Erdmann  et  à  l'acide  chlorophénisique  de  Laurent.  Il  le  repré- 

(1)  Journ.  t.  prakt  Cn.,  t.  19,  p.  332;  1840. 

(2)  Ann.  Chim.  Phys.  (3),  t.  3,  p.  208;  1841. 

(3)  Liob.  Ann.  Ch.,  t.  47,  p.  69;  1843  et  t.  53,  p.  7;  1845. 

(4)  Le  Dictionnaire  de  Wûrtz,  à  l'exemple  de  Laurent,  nomme  ce  corps  acide 
chlorindoptique.  Je  considère  la  traduction  ci-dessus  comme  plus  exacte;  du 
reste,  Hofmann  nomme  chlorophénissàare  l'acide  chlorophénisique  de  Laurent. 
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senta  par  l'expression  Cf*H3ClsO*  qui,  traduite  en  formule  ato- 
mique, donne  C6H3C130.  C'est  la  formule  que  Ton  attribue  aujour- 
d'hui au  trichlorophénoî. 

Le  procédé  de  préparation  de  Laurent  est  d'une  exécution  très 
laborieuse  ;  de  plus,  il  donne  lieu  à  la  formation  de  produits  secon- 
daires qui,  réunis  au  trichlorophénoî,  donnent  un  mélange  doué 
d'une  odeur  repoussante,  c  La  distillation  de  ce  mélange,  disait 
Laurent,  est  une  opération  qui  doit  être  faite  dans  un  lieu  d'où 
Toq  ne  puisse  incommoder  lea  voisins  ;  car  l'odeur  qui  se  répand 
par  cette  distillation  est  extrêmement  forte,  tenace  et  se  fait  sentir 
à  de  grandes  distances  ».  J'arrêterai  ici  ces  citations,  n'ayant  pas 
l'intention  de  faire  l'historique  complet  delà  question  dont  il  s'agit. 
Le  meilleur  mode  de  préparation  du  trichlorophénoî  est,  selon 
moi,  celui  qui  a  été  indiqué  par  Ghandelon  (1).  Il  consiste  à  faire 
réagir  sur  le  phénol  une  solution  d'hypochlorite  de  sodium.  Le 
procédé  de  Chandelon  présente  cependant  quelques  inconvénients  : 
1°  l'emploi  de  solutions  étendues  d'hypochlorite  (160  ce.  pour  1  gr. 
de  phénol),  nécessite  la  mise  en  œuvre  de  très  grands  volumes  de 
liquide,  lesquels  deviennent  bientôt  exagérés  si  l'on  veut  obtenir 
une  quantité  un  peu  importante  de  produit  ;  2°  celte  dilution  des 
liqueurs  oblige  l'opérateur  â  prolonger,  quelquefois  pendant  près 
de  deux  heures,  la  durée  de  la  réaction  ;  3°  aucun  indice  ne 
permet  de  reconnaître  quand  cette  réaction  est  terminée. 

Tous  ces  inconvénients  disparaissent  si  l'on  emploie  les  solu- 
tions d'hypochiorite  de  sodium  que  Ton  trouve  actuellement,  à  très 
bas  prix,  dans  le  commerce,  sous  le  nom  d'eau  de  Javel  concentrée. 
Le  mode  opératoire  sera  le  suivant  : 

10  gr.  de  phénol  sont  dissous  dans  20  gr.  d'eau,  à  l'aide  de 
10  gr.  de  lessive  des  savonniers.  La  solution,  faile  à  chaud,  est 
versée  dans  400  ce.  d'eau  de  Javel  concentrée,  renfermant  environ 
30  litres  de  chlore  actif  par  litre.  La  solution,  placée  dans  un 
ballon,  est  portée  sur  un  B.-M.  bouillant.  Quand  la  température 
atteint  75  à  80°,  le  liquide  se  trouble.  La  réaction  est  terminée.  On 
refroidit  rapidement. 

Souvent  il  arrive  qu'à  la  température  de  80°,  on  observe  la 
formation  d'un  volumineux  dépôt  d'aiguilles  cristallines.  On  dissout 
le  produit  par  addition  d'eau  et  on  verse  dans  le  liquide  froid  une 
quantité  suffisante  de  solution  commerciale  de  bisulfite  de 
sodium  (2)  (densité  1.80)  pour  que  l'addition  ultérieure  de  HCI  ne 

(1J  Bull.  Soc.  Chim.,  (2),  t.  38,  p.  12  J. 

(2)  Chandelon  employait  la  liqueur  chlorométrique  alcaline  de  Penot. 
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donne  plus  un  précipité  rouge,  mais  un  précipité  blanc  caille- 
boté.  Environ  30  ce.  dé  solution  de  bisulfite  sont  nécessaires  pour 
atteindre  ce  but. 

A  ce  moment,  on  précipite  le  trichlorophénol  par  un  excès  de 
H  Cl,  on  bouche  incomplètement  le  ballon  et  on  le  porte  à  nouveau 
sur  le  B.-M.  Le  trichlorophénol  subit  la  fusion,  puis  se  rassemble 
au  fond  du  vase.  Après  refroidissement,  on  le  trouve  solidifié.  Le 
liquide  surnageant  renferme  des  cristaux  du  même  produit  que 
Ton  peut  recueillir  et  essorer  à  la  trompe.  Le  trichlorophénol  est 
finalement  purifié  par  distillation,  en  l'entraînant  à  l'aide  de  vapeur 
d'eau,  puis  fondu  sous  l'eau. 

Dans  cette  préparation,  il  est  utile  de  ne  pas  exagérer  l'excès 
d'hypochlorite  qui  devra  agir  sur  le  phénol,  ce  réactif  ayant  pour 
effet  d'amener  la  décomposition  du  trichlorophénol  produit.  C'est 
ainsi  qu'ayant  chauffé  au  B.-M.  un  mélange  de  5  gr.  de  phénol 
dissous  dans  5  gr.  de  lessive  des  savonniers  avec  500  ce.  d'eau  de 
Javel  concentrée,  il  est  arrivé  un  moment  où  le  liquide  a  laissé 
échapper  quelques  bulles  gazeuses,  puis  une  réaction  violente  se 
manifesta  avec  ébullition  tumultueuse  et  la  plus  grande  partie  du 
liquide  fut  violemment  projetée  hors  du  ballon.  On  évitera  cet 
inconvénient  en  déterminant,  tout  d'abord,  par  les  méthodes 
chlorométriques,  la  teneur  en  chlore  actif  de  la  solution  d'hypo- 
chlorite  employée. 

J'ai  constaté  autrefois  (1)  que  le  phénol  soumis  à  Faction  d'un 
très  grand  excès  d  hypobromite  de  sodium,  se  changeait  en  télra- 
bromure  de  carbone.  L'expérience  précédente  avait  pour  but  de 
rechercher  si  ce  même  phénol  ne  fournirait  pas  le  tétrachlorure  de 
carbone  quand  on  le  soumet  à  l'action  des  hypochlorites.  On  a  pu 
remarquer  que  le  résultat  a  été  négatif,  à  ce  point  de  vue. 

Les  cristaux  qui  se  forment  quand  on  chauffe  le  mélange  de 
solution  d'hypochlorite  de  sodium,  de  lessive  de  soude  et  de 
phénol  sont  constitués  par  la  combinaison  sodique  du  trichloro- 
phénol; cette  combinaison  étant  moins  soluble  dans  l'eau  alcaline 
que  dans  l'eau  pure.  La  présence  du  chlorure  de  sodium  en  quan- 
tité importante  dans  les  liqueurs  diminue  encore,  dans  une  large 
proportion,  cette  solubilité.  Les  deux  expériences  suivantes 
démontrent  l'exactitude  de  cette  manière  de  voir. 

1°  Si,  dans  iO  ce.  d'eau,  on  dissout  1  gr.  de  trichlorophénol  à 
l'aide  d'une  quantité  suffisante  de  lessive  des  savonniers,  puis  que 

(1)  Bull.  Soc.  Chim.y[fr,  t.  18,  p.  46(5. 
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l'on  ajoute  un  très  grand  excès  de  la  même  lessive,  on  obtient  un 
volumineux  dépôt  cristallin. 

2°  Si,  après  avoir  redissous  ce  dépôt  par  addition  d'eau,  on 
sature  la  solution  avec  NaCl,  le  liquide  se  prend  en  une  masse 
d'aiguilles  blanches,  solidifiant  tout  le  produit. 

Le  trichlorophénol  ainsi  obtenu  fond,  après  dessiccation  sur 
SO*H»,  à  66-67°  (corrigé)  (1). 

Quinoues  chlorées,  —  Par  l'action  de  l'acide  N03H  fumant  et 
bien  refroidi  sur  le  trichlorophénol,  Faust  (2)  a  obtenu  la  didiloro- 
quinone-2.6.  Le  même  corps  a  été  obtenu  par  Ghandelon  (loc.  cit.) 
en  opérant  à  la  température  du  B.-M.,  mais  avec  un  acide  NO*H 
moins  concentré. 

Si  Ton  ajoute  à  l'acide  azotique  (densité  1.41)  une  petite  quan- 
tité de  HC1,  ce  n'est  plus  la  dichloroquinone  qui  prend  naissance, 
mais  il  se  forme  un  mélange  de  trichloroquinone  et  de  tétrachlo- 
roquinone.  Ceci  s'explique  par  l'action  à  la  fois  oxydante  et  chloru- 
rante  du  mélange  des  acides  N03H  et  HCl. 

Pour  transformer  le  trichlorophénol  en  quinones  chlorées,  on 
introduit  4  gr.  de  ce  corps  dans  un  ballon  avec  un  mélange  de 
20  ce.  de  N03H  (densité  1.41)  et  de  6  ce.  de  HCl  pur,  commercial. 
Le  ballon  est  porté  sur  un  B.-M.  bouillant.  Use  dégage  des  vapeurs 
nitreuses  et,  après  5  à  6  minutes,  la  réaction  est  terminée.  Il  s'est 
(orme  un  dépôt  cristallin  jaune  constitué  par  un  mélange  de  qui- 
nones chlorées.  On  verse  le  tout  dans  un  grand  volume  d'eau.  On 
fait  plusieurs  opérations  semblables  et  l'on  réunit  les  produits. 
L'eau  achève  la  précipitation  des  quinones  chlorées  ;  en  même 
temps,  on  perçoit  l'odeur  suffocante  dé  la  chloropicrine  qui  se 
forme  comme  produit  secondaire. 

Les  deux  quinones  chlorées  sont  séparées  par  cristallisation 
fractionnée  au  moyen  de  l'alcool  à  95°.  La  séparation  ainsi  obtenue 
n'est,  du  reste,  pas  parfaite  ainsi  que  Ta  déjà  observé  Graebe  (3). 
La  tétrachloroquinone  entraine  toujours,  dans  sa  cristallisation, 
un  peu  de  trichloroquinone.  Inversement,  la  trichloroquinone 
extraite  des  eaux-mùres  retient  toujours  un  peu  de  tétrachloro- 
quinone. 
Selon  Graebe,  la  trichloroquinone   fondrait   à  164-166°.   J'ai 


(1)  Chandelon  {foc.  cit.)  indique  54%  mais  son  produit  non  distillé,  devait  être 
impur. 
9)  Licb.  Aan.  Chim.,  t.  149,  p.  149. 
(3)  Ueb.  Aon.  Chim.,  t.  149,  p.  149. 
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trouvé,  pour  mon  produit,  un  point  de  ramollissement  à  166*, 
mais  la  fusion  véritable  ne  s'effectuait  qu'à  168°  (corrigé).  i 

Analyse.  —  Trouvé  :  Cl  0/0,  50.65.  —  Calculé  :  Cl  0/0,  50.34.         I 
La  tétrachloroquinone  obtenue  ou  chloranile  présentait  toutes         J 

les  propriétés  de  ce  corps,  notamment  celle  de  se  volatiliser  sans 

fondre. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Cl  0/0,  56.18.  —  Calculé  :  Cl  0;O,  57.72. 

En  résumé,  l'acide  N03H,  seul  ou  mélangé  de  HCl,  permet  de 
transformer  le  trichlorophénol  OH  (1)  Cl  (2.4.6.)  soit  en  dichloro- 
quinone  2.6,  soit  en  un  mélange  de  trichloroquinone  et  de  tétra- 
chloroquinone. 

N°  98.  —  Action  du  chlore  sur  le  dithymol.  Dérivés  chlorés 
du  dithymol  ;  par  H.  H.  COUSIN. 

Quand,  dans  du  dithymol  mis  en  suspension  dans  du  chloro- 
forme, on  fait  passer  un  courant  de  chlore,  il  y  a  tout  d'abord  for- 
mation d'un  produit  de  substitution  du  dithymol  qui  est  un  dichlo- 
rodithymol  ;  si  on  continue  l'action  de  l'halogène,  celui-ci,  agissant 
comme  oxydant  sur  le  dérivé  chloré  C^H^GW,  enlève  2  atomes 
d'hydrogène  et  donne  la  quinone  correspondante  n^H^CM)*. 
Jusqu'ici  l'action  est  donc  analogue  à  celle  du  brome,  avec  lequel 
nous  avons  obtenu,  M.  Hérissey  et  moi,  un  dibromodithymol,  puis 
une  dibromodithymoquinone. 

Nous  avons  vu  dans  la  note  précédente  que,  dans  l'action  du 
brome,  il  ne  nous  avait  pas  été  possible  d'obtenir  d'aulres  dérivés 
que  des  corps  dibromés  ;  il  n'en  est  pas  de  même  avec  le  chlore  : 
en  effet,  si  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  en  excès,  la  qui- 
none C*0Hf*Ci*O*  fixe  deux  atomes  de  chlore  en  formant  un  dérivé 
de  formule  Cî0HaîCl4O*,  dont  nous  verrons  plus  loin  la  consti- 
tution. 

Passons  successivement  en  revue  ces  trois  composés  chlorés. 

1.  Dithymol  dichloré.  —  Pour  obtenir  ce  dérivé,  il  faut  traiter 
le  dithymol  par  une  quantité  de  chlore  juste  nécessaire  de  façon  à 
éviter  la  formation  des  autres  dérivés  ;  en  préparant  le  chlore  au 
moyen  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  permanganate  de  potassium, 
il  est  facile,  en  partant  d'un  poids  de  permanganate  déterminé,  de 
calculer  la  quantité  de  chlore  qui  se  dégagera  et  par  suite  d'éviter 
un  excès  de  chlore. 

3*r,16,  soit  1  0/0  du  poids  moléculaire  de  l'hydrate  de  dithymol 
C*°H*«0*  +  H*0,  sont  mis  en  suspension  dans  30  ce.  de  cbloro- 
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forme  et  traités  par  un  courant  de  chlore  obtenu  en  faisant  tomber 
un  excès  d'acide  chlorhydrique  sur  2  gr.  de  Mn04K  pulvérisé  et 
placé  dans  un  petit  ballon  chauffé  au  bain-marie  ;  bientôt  le  dithy- 
mol  disparait  et,  à  la  fin  de  l'opération,  la  liqueur  chloroformique 
est  colorée  en  rouge  par  suite  de  la  formation  d'une  faible  pro- 
portion de  quinone.  Le  chloroforme  est  additionné  d'une  petite 
quantité  d'une  solution  alcoolique  d'anhydride  sulfureux  pour 
réduire  la  quinone,  et  puis  le  dissolvant  est  évaporé  :  il  reste  un 
résidu  qui  cristallise  au  bout  de  quelque  temps;  les  cristaux  sont 
purifiés  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  dilué  et  chaud 
en  présence  de  noir  animal. 

Propriétés.  —  Le  dérivé  chloré  se  présente  en  cristaux  pris- 
matiques, brillants,  de  couleur  blanche  faiblement  jaunâtre,  sans 
odeur  sensible. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  alcalis,  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine. 

Le  point  de  fusion  est  152-153°  (eorr.).  La  solution  chlorofor- 
mique ou  benzênique  additionnée  d'un  oxydant  (acide  azotique, 
brome,  oxyde  puce  de  plomb)  prend  une  coloration  rouge  foncée 
due  à  la  formation  d'une  quinone  étudiée  plus  loin. 

Il  résulte  des  analyses  que  ce  corps  est  un  dithymol  dichloré 
ayant  pour  formule  C*°H**Cl*Of . 

Dosages  de  chlore.  —  I.  Subst.,  0*r,2118;  AgCl,  0*M645.  — 
IL  Subst.,  0*',354  ;  AgCl,  0*',2714.  D'où  Ton  tire  :  I.  Cl,  19.19  0/0. 
—  II.  CI,  18.95  0/0.  —Calculé  pourC*°H"Cl*0*  :  Cl,  19.34  0/0. 

IL  Ditbymoquinone  dichlorée.  —  Si  dans  la  préparation  pré- 
cédente on  fait  passer  le  courant  de  chlore  plus  longtemps,  la 
liqueur  se  colore  en  rouge  et  il  se  forme  la  quinone  correspondant 
au  dithymol  dichloré;  mais,  dans  ces  conditions,  il  est  difficile 
d'obtenir  la  quinone  pure,  car  il  y  a  en  même  temps  formation 
d'un  autre  dérivé  chloré  étudié  plus  loin,  et  la  séparation  des  deux 
dérivés  est  très  difficile.  Au  lieu  d'utiliser  le  chlore  comme  oxy- 
dant, je  me  suis  servi  du  brome  employé  en  quantité  strictement 
nécessaire  pour  réaliser  la  réaction  : 

C*>H2*C1203  -f  2Br  =  C20H22C1202  +  2  H  Dr. 

S** fil  de  dithymol  dichloré  sont  dissous  dans  20  ce.  de  chloro- 
forme et,  dans  cette  solution,  j'ajoute  l*r,60  de  brome  en  solution 
chloroformique.  La  liqueur  d'abord  incolore  prend  une  teinte 
rouge  foncé.  Au  bout  de  quelques  minutes,  j'ajoute  de  l'alcool  à 
96°  en  quantité  suffisante  pour  provoquer  la  précipitation  de  la 
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quinone  sous  forme  d'aiguilles  rouge  foncé.  Les  cristaux  sont 
essorés  et  purifiés  par  une  cristallisation  dans  ta  benzine  à  chaud. 
Je  me  suis  assuré  que  le  dérivé  chloré  ne  contenait  pas  trace  de 
brome. 

Propriétés,  —  Le  dérivé  chloré  ainsi  préparé  est  sous  forme 
d'aiguilles  prismatiques  souvent  groupées,  d'une  belle  couleur 
rouge  grenat  foncé. 

Il  est  complètement  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  liqueurs 
alcalines,  presque  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  peu  so- 
luble  dans  le  chloroforme,  plus  soluble  dans  la  benzine  surtout  à 
chaud.  11  fond  en  se  décomposant  à  130-132°  (corr.). 

Il  a  pour  formule  C*°H«Ci»0*. 

Dosage  de  chlore.  —  Subst.,  0^,281  ;  AgCl,  0**,222.  D'où  Ton 
tire  :  Cl,  19.52  0/0.  —  Calculé  pour  C«°H**C190*  :  Cl,  19.45  O/0. 

Ce  dérivé  est  la  quinone  correspondant  au  dithymol  dichloré. 
En  effet  : 

1°  Traitée  par  les  réducteurs  (SO*  en  solution  alcoolique  et 
poudre  de  zinc),  la  solution  chloroformique  est  décolorée  et  il  se 
forme  dans  cette  réaction  le  dichlorodithymol  C^H^CIK)1  ; 

2°  Il  possède  une  coloration  rouge  que  Ton  trouve  également 
dans  beaucoup  de  quiaones  ; 

S4 11  est  insoluble  dans  la  soude  ; 

4°  11  bleuit  énergiquement  la  teinture  de  résine  de  gaïac,  réac- 
tion appartenant  à  beaucoup  de  quinones. 

III.  Dichlorure  du  dichlorodithymoquinone.  —  Pour  préparer 
ce  dérivé,  5  gr.  de  dithymol  sont  mis  en  suspension  dans  80  ce. 
de  chloroforme  et  traités  par  un  courant  de  chlore  en  excès  ;  le 
dithymol  se  dissout,  puis  la  liqueur  prend  une  teinte  jaune  oran- 
gée ;  finalement,  elle  passe  au  jaune.  Quand  le  chlore  ne  réagit 
plus,  la  solution  est  filtrée  et  le  chloroforme  est  évaporé  au  bain- 
marie.  Il  reste  un  résidu  pâteux  qui  est  mis  en  contact  avec 
30  à  40  ce.  d'alcool  absolu  :  1  alcool  laisse  comme  résidu  un  dérivé 
cristallin  jaune  qui  est  essoré,  lavé,  puis  purifié  par  cristallisations 
dans  l'alcool  absolu  chaud.  Il  se  dépose  par  le  refroidissement  des 
cristanx  qui  sont  recueillis. 

Propriétés,  —  Ce  corps  se  présente  en  cristaux  prismatiques, 
petits,  d'une  couleur  jaune  de  soufre,  sans  odeur  ni  saveur. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  alcalis,  très  peu  soluble 
dans  l'alcool  à  froid,  plus  soluble  à  chaud,  très  soluble  dans  l'élher, 
le  chloroforme,  la  benzine. 
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Lie  point  de  fusion,  difficile  à  déterminer  exactement,  car  le 
corps  est  décomposé  à  haute  température,  est  176-178°  (corr.). 

Il  a  pour  formule  C3°H**C1*0*,  ainsi  qu'il  résulte  des  analyses 
suivantes  : 

Dosages  de  chlore.  —  I.  Subst.,  0^,3036;  AgCl,  0*r,405.  — 
II.  Subst.,  0**,3448;  AgCI,  0*',4614.  D'où  Ton  tire  :  I.  Cl,  32.94  0/0. 
—  II.  Cl,  33.07  0/0.  —  Calculé  pour  C*>H**C1*0«  :  Cl,  32.57  0/0. 

Combustion.  —  Subst.,  0*',256;  CO«,  0*r,5i44  ;  H»0,  0^,1216. 
D'où  l'on  tire  :  C,  54.80  0/0  ;  H,  5.27.—  Calculé  pour  C«0H**Ci*O*  : 
G,  55.04  0/0  ;  H,  5.04. 

Ce  corps  offre  donc  la  composition  d'un  dérivé  tétrachloré  du 
di thymol  ;  cependant,  on  ne.  peut  lui  donner  cette  constitution  pour 
les  raisons  suivantes  : 

!•  Il  est  insoluble  dans  la  soude  ;  or  le  dithymol  tétrachloré,  pos- 
sédant deux  oxhydryles  phénoliques,  devrait  être  soluble  ; 

2°  Quand  on  traite  par  les  réducteurs  la  solution  alcoolique  du 
corps  chloré,  celle-ci  d'abord  jaune  prend  une  teinte  rouge,  puis, 
sous  l'action  de  l'acide  sulfureux  et  de  la  poudre  de  zinc,  elle  est 
décolorée  rapidement. 

Il  est  facile  de  constater  dans  la  solution  la  présence  de  l'acide 
chlorhydrique,  ce  qui  indique  qu'une  partie  du  chlore  a  été  enle- 
vée par  l'action  du  réducteur  :  si  on  isole  le  dérivé  formé  sous 
l'action  de  l'hydrogène  naissant,  on  constate  qu'il  possède  toutes 
le»  propriétés  du  dithymol  dichloré.  Le  produit  de  réduction  fond  à 
152-153°,  point  de  fusion  de  CWW, 

Un  dosage  de  chlore  a  donné  :  Cl,  19.13  0/0.  —  Calculé  :  Cl, 
19.84  0/0. 

Donc  le  dérivé  C^H^CHO*  ne  peut  être  envisagé  comme  étant 
un  dithymol  tétrachloré.  Je  le  considère  comme  résultant  de  la 
fixation  de  deux  atomes  de  chlore  sur  la  quinone  C^H^CW*. 
Sous  l'influence  des  réducteurs,  ces  deux  atomes  de  chlore  sont 
d'abord  éliminés  sous  forme  d'acide  chlorhydrique  avec  formation 
de  la  quinone,  d'où  coloration  rouge  de  la  liqueur,  puis  la  quinone 
elle-même  fixe  2 H  pour  donner  le  dithymol  dichloré. 

En  résumé,  je  considère  ce  dérivé  comme  étant  un  dichlo- 
rure  de  dichlorodithymoquinone  et  je  lui  attribue  la  formule 
C*W*CI*0*,2Ç1. 

L'action  du  chlore  sur  le  dithymol  a  donc  donné  un  dithymol 
dichloré,  une  dilhymoquinone  dichlorée  et  un  dichlorure  de  dithy- 
moquinone  dichlorée. 

■(Laboratoire  de  pharmacie  galénique  de  l'Ecolo  supérieure 
de  pharmacie  de  Paris.) 
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N°  99.  — Sur  la  préparation  du  dithymol  ;  action  du  brome  sur 
ce  composé;  par  MM.  H.  COUSIN  el  H.  HÉRISSEY. 

Dans  un  travail  publié  antérieurement  et  résumé  dans  ce  Bul- 
letin (1),  nous  avons  montré  que,  dans  l'oxydation  du  thymol  par 
le  ferment  oxydant  des  Champignons, il  y  avait  formation,  entre 
autres  produits,  d'une  certaine  proportion  de  dithymol.  A  l'occa- 
sion de  ce  travail,  nous  avons  été  appelés  à  préparer  une  certaine 
quantité  de  ce  composé  et  nous  avons  appliqué  les  méthodes  pro- 
posées jusqu'ici  pour  cette  préparation. 

Le  dithymol  C*°Ha60*  est  formé  par  la  condensation  de  2  molé- 
cules de  thymol  avec  élimination  de  2  atomes  d'hydrogène.  Il  a  été 
découvert  par  Dianine  en  1882  (2)  dans  l'action  des  oxydants  sur 

le  thymol  : 

2C10H"O  +  0  =  C*>H2«02  4.  H'O 

Dianine  employa  d'abord  comme  oxydant  la  solution  commer- 
ciale de  perchlorure  de  fer;  mais  comme  celle-ci  est  toujours  acide 
et  que  la  présence  d'acide,  même  en  très  faible  quantité,  empêche, 
à  son  avis,  la  netteté  de  la  réaction,  il  neutralisait  le  perchlorure 
de  fer  par  du  carbonate  de  calcium  (marbre  pulvérisé),  d'abord  à 
froid,  puis  à  chaud.  Cette  méthode  ne  parait  avoir  donné  à  Dianine 
que  de  mauvais  résultats,  car  il  remplaça  bientôt  le  perchlorure  de 
fer  par  une  solution  d'alun  de  fer  ;  finalement,  il  proposa  le  pro- 
cédé suivant,  que  nous  résumerons  brièvement  :  un  mélange  de 
1  partie  de  thymol  dans  16  parties  d'eau,  porté  à  la  température 
de  90-95°,  est  additionné  peu  à  peu  d'une  solution  titrée  d'alun  de 
fer  ;  on  ajoute  de  temps  en  temps  une  solution  titrée  de  carbonate 
de  sodium  dans  le  but  de  neutraliser  l'acide  sulfurique  formé  dans 
la  réaction.  Par  le  refroidissement,  il  se  forme  un  précipité  cris- 
tallin qui  est  d'abord  traité  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  pour 
entraîner  le  thymol  non  attaqué  ;  le  dithymol  reste  dans  le  ballon, 
mélangé  d'une  forte  proportion  de  produits  résineux.  Le  tout  est 
traité  par  la  soude,  filtré  et  précipité  par  un  acide;  finalement,  le 
dithymol  est  purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool. 

En  suivant  les  indications  de  Dianine,  nous  avons  pu  préparer 
du  dithymol  ;  mais  il  est  difficile  d'arriver  à  un  produit  pur  :  les 
substances  résineuses  se  dissolvent  en  partie  dans  les  alcalis  con- 

(1)  C.  R.  Soc.  biol.,  t.  63,  p.  471;  1907.  Jouro.  de  Pharm.  et  de  Chim.  (ti}, 
t.  20,  p.  4b7  ;  1907.  Bull.  Soc.  chim.  (4),  t.  3,  p.  S5'J;  1908. 

(2)  Jouro.  Soc.  chim.  russe,  t.  14,  p.  135. 
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centrés  et  la  séparation,  par  des  cristallisations  dans  l'alcool,  est 
difficile.  De  plus,  le  rendement  est  extrêmement  faible,  ce  qui 
tient  vraisemblablement  à  la  température  élevée  à  laquelle  opérait 
Dianine  :  à  chaud,  la  plus  grande  partie  du  thymol  est  transformée 
en  produits  d'oxydation  amorphes,  partiellement  solubles  dans  les 
alcalis  et  paraissant  analogues  aux  substances  résineuses  signalées 
par  nous  dans  l'action  des  ferments  oxydants  sur  le  thymol. 

Plus  tard,  Messinger  et  Vortmann  (1)  observèrent  la  formation 
du  dithymol  dans  les  produits  de  la  réduction  de  Taristol  qu'ils 
considéraient  comme  étant  un  dithymol  diiodé.  D'après  Messinger 
et  Pickersgill  (2),  le  meilleur  mode  opératoire  consiste  à  dissoudre 
Faristol  dans  l'éther,  puis  à  traiter  par  la  poudre  de  zinc  en  pré- 
sence de  potasse  alcoolique;  on  chauffe  pendant  plusieurs  jours  au 
réfrigérant  à  reflux  et  l'alcool  est  distillé  en  partie.  Le  liquide 
filtré,  neutralisé  par  l'acide  sulfurique,  donne  un  précipité  d'où  le 
dithymol  est  retiré  par  une  méthode  rappelant  celle  de  Dianine. 

Nous  avons  constaté  que  ce  procédé  ne  donnait  également  que 
de  faibles  rendements  et  que  l'obtention  d'un  produit  pur  était 
difficile.  Il  y  a  bien  formation  de  dithymol  dans  la  réduction  de 
Faristol  ;  mais,  à  notre  avis,  l'aristol  n'est  pas  constitué  exclusive- 
ment par  un  dithymol  diiodé  :  le  dithymol  diiodé  est  accompagné 
d'une  forte  proportion  de  produits  iodés  formés  aux  dépens  de 
substances  résineuses  et  provenant  de  la  condensation  de  plus  de 
2  molécules  de  thymol.  La  séparation  du  dithymol  et  des  autres 
substances  formées  dans  la  réduction  est  diflicile  et  le  rendement 
est  faible. 

Nous  avons  donc  été  conduits  à  reprendre  la  préparation  du 
dithymol  et,  dans  ce  but,  nous  avons  étudié  l'action  oxydante  d'une 
solution  diluée  de  perchlorure  de  fer  sur  une  solution  aqueuse  et 
froids  de  thymol. 

Nous  avons  constaté  tout  d'abord  qu'une  acidité  faible  n'avoit 
aucun  inconvénient  et  que  les  résultats  n'étaient  pas  meilleurs  eu 
employant  le  perchlorure  de  fer  neutralisé  de  temps  en  temps  avec 
du  carbonate  de  calcium  qu'en  employant  le  sel  de  fer  non  neutra- 
lisé ;  après  quelques  tâtonnements  ayant  pour  but  de  fixer  les 
proportions  convenables  de  perchlorure,  l'influence  du  temps  et 
de  la  température  sur  le  rendement,  nous  avons  adopté  le  modus 
opérande  suivant  : 


11)  D.  eb.  G.9  t  22,  p.  2.il7  ;  188'J. 
(*)  D.  cb.  G.,  t.  23,  p.  2761  ;  1890. 
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Dans  10  litres  d'eau  chauffée  vers  50-60°,  on  introduit  50  ce. 
d'une  solution  alcoolique  à  1  p.  10  de  thymol,  soit 5  gr.  de  thymol; 
on  agite  fortement,  puis  on  filtre  la  solution  froide.  On  ajoute  alors 
60  ce.  de  la  solution  officinale  de  perchlorure  de  fer  (à  26  0/0  de 
Fe*Cl6)  et  le  tout  est  laissé  en  contact  3  à  4  jours  ;  il  est  avanta- 
geux de  maintenir  les  solutions  à  une  température  ne  dépassant 
pas  15°  :  dans  ces  conditions,  il  se  forme  moins  de  substances 
résineuses  et  les  traitements  pour  arriver  à  un  produit  pur  sont 
plus  faciles. 

Au  bout  de  quelque  temps,  les  liqueurs  se  troublent  :  il  se  forme 
un  précipité  de  couleur  jaune  chamois  clair  qui  est  recueilli  à  la 
trompe,  lavé  et  essoré.  Le  précipité  est  traité  par  une  solution 
alcaline  faible  (lessive  des  savonniers,  10  ce.  ;  eau,  200  ce.)  ;  on 
filtre  après  quelque  temps  de  contact  et  le  dithymol  brut  est  pré- 
cipité par  l'acide  acétique;  le  produit  est  recueilli,  lavé,  essoré, 
puis  mis  en  dissolution  dans  80  ce.  environ  d'alcool  à  90°  ;  on 
maintient  à  froid  pendant  10  heures  en  présence  de  noir  animal, 
et  la  solution  alcoolique,  après  filtration,  est  portée  à  l'ébullition, 
puis  additionnée  de  son  volume  d'eau  ;  le  dithymol  cristallise  par 
refroidissement.  On  le  purifie  par  une  recristallisation  dans  l'al- 
cool à  60°  bouillant.  Le  rendement  en  produit  pur  atteint  de  25  à 
80  0/0  du  poids  de  thymol  employé. 

Le  produit  obtenu  présente  toutes  les  propriétés  du  dithymol 
ordinaire  :  il  se  présente  en  lamelles  aplaties,  volumineuses,  sou- 
vent groupées,  contenant  1  molécule  d'eau,  dont  le  point  de  fusion, 
pris  au  bloc  Maquenne,  est  100-101°  ;  il  perd  la  molécule  d'eau, 
lentement  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  plus  rapidement 
dans  Tétuve  à  100°  ;  le  point  de  fusion  du  corps  anhydre  est 
164-165°. 

Analyses.  —  I.  Produit  hydraté.  —  Subst.,  0^,1970;  CO*, 
0«',5486;  H*0,  0^,1598.  Trouvé  :  C  0/0,  75,93;  H,  9,01.  — Calculé 
pour  O>H*«0*  +  H*0  :  C  0/0,  75,94  ;  H,  8,86. 

II.  Produit  anhydre.  —  Subst.,  0^,2030;  CO»,  0^,5982;  H*0, 
0*M624.  Trouvé  :  C  0/0,  80,34;  H,  8,88.  —  Calculé  pour  C*>H*«0*  : 
C0/0,  80,53;  H,  8,72. 

Les  propriétés  sont  celles  indiquées  par  Dianine  ;  cependant, 
nous  n'avons  pas  obtenu,  en  dissolvant  le  dithymol  dans  les 
liqueurs  alcalines,  la  coloration  orangée  signalée  par  cet  auteur  ; 
cela  tient  sûrement,  d'ailleurs,  à  ce  que  le  dithymol  de  Dianine 
contenait  encore  une  trace  d'impureté. 
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Action  du  brome  sur  le  dithymol. 

Etant  ainsi  à  même  de  préparer  le  dithymol,  nous  avons  étudié 
un  certain  nombre  de  dérivés  de  ce  phénol  dont  on  ne  connaissait 
jusqu'ici  que  l'éther  dibenzoïque  (Dianine)  et  l'éther  diacétique 
(Messinger  et  Pickersgill).  Nous  avons  entrepris  l'étude  des  déri- 
vés halogènes  et  nous  nous  occuperons  en  particulier,  dans  cet 
article,  de  l'action  du  brome. 

Quand  à  du  dithymol  dissous  dans  du  chloroforme  on  ajoute  du 
brome,  celui-ci  est  absorbé  et  il  se  forme  du  dithymol  dibromé, 
C«°H**Br*Os,  d'après  la  réaction  : 

C20H26O2  +  4  Br  =  2HBr  +  n»H»Br»0». 

Si  on  ajoute  une  proportion  de  brome  supérieure  à  4  atomes  de 
brome  pour  1  molécule  de  dithymol,  la  liqueur  prend  une  teinte 
rouge  ;  le  brome  agit  comme  oxydant  et  donne  une  quinone  bro- 
mée  C^W^Br^O*,  avec  perte  de  2  atomes  d'hydrogène  aux  dépens 
de  C^H^Br^O*.  Quelle  que  soit  la  proportion  de  brome  ajoutée, 
nous  n'avons  pas  obtenu  de  dérivés  plus  bromes  que  des  dérivés 
dibromés. 

Dithymol  dibromé.  —  Préparation  :  8*r,16  de  dithymol  hydraté, 
soit  1  0/0  du  poids  moléculaire,  sont  mis  en  suspension  dans  30  ce. 
de  chloroforme  et  on  ajoute  un  léger  excès  de  brome  sur  la  quan- 
tité calculée,  soit  3*r,50  au  lieu  de  8*r,20  :  la  liqueur  reste  faible- 
ment colorée  en  rouge.  Après  10  heures  de  contact,  —  car  la  fixa- 
tion du  brome  est  assez  lente,  —  on  enlève  l'excès  de  brome  par 
l'addition  de  quelques  gouttes  de  solution  alcoolique  d'acide  sul- 
fureux, et  le  chloroforme  est  évaporé  au  bain-marie;  finalement,  le 
résidu  est  purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  chaud 
en  présence  de  noir  animal. 

Propriétés.  —  Cristaux  prismatiques,  volumineux,  compacts, 
de  couleur  blanche  à  peine  jaune.  Le  corps  est  insoluble  dans  l'eau, 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  plus  soluble  dans  l'alcool  chaud, 
soluble  dans  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  ainsi  que  dans  les 
alcalis  d'où  il  est  précipité  par  les  acides.  Le  point  de  fusion  est 
156-157°  (corr.).  Ce  corps  est  un  dithymol  dibromé,  ainsi  qu'il 
résulte  des  analyses  suivantes  : 

Analyses.  —  I.  Subst.,  0^,2380  ;  CO*,  0^,4601;  H*0,  0^,1176. 
Trouvé  :  C  0/0,  52,78  ;  H,  5,48. 

11.  Subst.,  0*',8315  ;  CO*,  0*p,6423  ;  H*0,  0^,1616.  Trouvé  : 
C0,0,  52,82;  H,  5,41. 
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III.  Subst.,  0*',2877  ;  AgBr,  0^,2388,  Trouvé  :  Br  0/0,  35,32.  — 
Calculé  pour  C*>H»*Br*0*  :  C  0/0,  52,63  ;  H,  5.26  ;  Br,  35,08. 

La  solution  chloroformique,  traitée  par  tes  oxydants,  perd  2  H  et 
donne  une  quinone  bromée,  qui  est  obtenue  le  plus  facilement  de 
la  façon  suivante  : 

Dithymoquinone  dibromée.  —  Préparation  :  48,,56  du  dérivé 
précédent,  soit  1  0/0  du  poids  moléculaire,  dissous  dans  20  ce.  de 
chloroforme,  sont  additionnés  d'un  léger  excès  de  brome  (l^^O  au 
lieu  de  lgr,60).  Le  liquide  prend  une  coloration  rouge  intense  et 
l'addition  d'alcool  à  90°  provoque  bientôt  la  formation  d'un  préci  - 
pité  cristallin  rouge  ;  ce  produit  est  recueilli  à  la  trompe,  lavé  à 
l'alcool  et  desséché. 

Propriétés.  —  Ce  dérivé  brome  se  présente  sous  forme  de  cris- 
taux microscopiques,  prismatiques  ou  aiguillés,  de  couleur  rouge 
grenat  foncé  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau  et  les  alcalis,  extrême- 
ment peu  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  peu  soluble  dans  la  ben  - 
zine,  plus  soluble  dans  le  chloroforme.  Le  point  de  fusion  est  134° 
(corr.)  ;  il  fond  avec  décomposition. 

Il  a  pour  formule  C*0H**Br*O*. 

Analyse.  —  Subst.,  0*r,2854  ;  AgBr,  0*r,2360.  Trouvé  :  Br  0/0, 
35,20.  —  Calculé  pour  C*°H**Br*0*  :  Br  0/0,  35,24. 

Ce  corps  est  une  quinone  correspondant  au  dithymol  di brome. 
En  effet  : 

1°  Il  possède  une  couleur  rouge  qui  rappelle  celle  de  beaucoup 
de  quinones  aromatiques  (orthoquinones  tétrabromée  et  tétrachlo- 
rée  par  exemple)  ; 

2°  Il  est  insoluble  dans  la  soude  ; 

3°  11  bleuit  énergiquement  la  teinture  de  gaïac,  réaction  que  pré- 
sentent plusieurs  quinones  ; 

Traité  par  les  réducteurs,  il  redonne  le  dithymol  dibromé  :  la 
solution  chloroformique,  additionnée  d'une  solution  alcoolique 
d'anhydride  sulfureux  et  d'une  petite  quantité  de  poudre  de  zine, 
est  décolorée  rapidement  et  le  produit  de  la  réduction  n'est  autre 
que  le  dithymol  dibromé. 

Résumé.  —  Dans  ce  travail,  nous  avons  donné  un  procédé  de 
préparation  simple  et  commode  du  dithymol.  Nous  avons  étudié 
ensuite  l'action  du  brome  sur  ce  composé,  et  nous  avons  ainsi 
obtenu  un  dithymol  dibromé,  ainsi  que  la  dithymoquinone  dibro- 
mée correspondante. 

(Laboratoire  de  pharmacie  galenique  de  l'Ecole  supérieure 
de  pharmacie  de  Pari*.) 
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N°  100.  —  Sur  l'acide  oxy-4-dinitro-3-5-benzoïque  ; 
par  M.  Frédéric  REVERDIN. 

L'acide  oxy-4'dinitro-3-5-benzoique  C«H*.COOH.NO*.NO*.OH 
a  été  préparé  par  Salkowski  (1),  ainsi  que  plus  tard  par  Jackson 
et  Ittner  (2)  en  partant  de  l'acide  chrysanisique  ou  amino-4-dinitro- 
8-5-benzoïque  ;  mais  Barth  (3)  s'était  occupé  auparavant  de  la 
nitration  de  l'acide />-oxybenzoïque  et  de  son  éther  éthylique,  il  en 
avait  décrit,  quoique  superficiellement,  des  dérivés  nitrés. 

Salkowski  après  avoir  répété  l'expérience  de  Barth  a  émis  des 
doutes  sur  l'identité  de  son  acide  dinitré  et  de  celui  de  cet  auteur, 
en  sorte  qu'on  lit  dans  le  Handbuch  der  org.  Chemie  de  Beilstein. 
8e  édit.,  p.  1589,  ligne  5  en  haut,  après  la  description  de  l'acide 
oxy-4-dinitro-3-5-benzoïque  et  de  ses  dérivés,  que  Yacide  obtenu 
par  nitration  directe  de  Tacide  p-oxybenzoïque  doit  être  diffé- 
rent (?)  do  Tacide  ci-dessus. 

Ayant  eu  à  m'occuper  de  l'acide  dinitré  en  question  il  m'a  paru 
utile,  pour  supprimer  le  doute  émis  au  sujet  du  dérivé  obtenu  par 
nitration  directe,  de  répéter  le  travail  de  Barth.  En  dissolvant, 
comme  l'indique  cet  auteur,  l'acide  p-oxybenzoïque  dans  l'acide 
nitrique  de  D=1.4  en  excès  (soit  pour  3  gr.  d'acide  p-oxybenzoï- 
que  25  ce.  d'acide  nitrique)  chauffé  modérément  au  bain-marie,  on 
remarque  qu'il  y  a  déjà  vers  30-40°  et  à  chaque  introduction  un 
léger  dégagement  de  gaz  (CO*)  et  qu'il  faut  chauffer  jusque  vers 
75°  pour  obtenir  une  dissolution  complète.  La  solution  abandonnée 
pendant  quelques  heures  laisse  déposer  un  produit  constitué  par 
un  mélange  qui  commence  à  se  ramollir,  après  une  cristallisation 
dans  l'alcool,  vers  120°  pour  fondre  complètement  à  une  tempéra- 
ture beaucoup  plus  élevée.  En  traitant  ce  mélange  par  le  benzène 
bouillant  on  peut  facilement  le  séparer  en  trois  composés  connus 
et  qui  ont  été  identifiés,  soit  :  Yacide  oxy^dinitro-S-ô-benzoîque 
qui  se  forme  principalement  et  qui  est  insoluble  dans  le  benzène 
chaud,  Yacide  oxy-4-mononitro^l'benzoiqiw  qui  se  forme  en  petite 
quantité  seulement  et  se  dépose  de  la  solution  benzénique  par  le 
refroidissement  et  enfin  le  dinitro-2-4-pbénol  que  Ton  retrouve  en 
plus  grande  quantité  après  avoir  distillé  le  benzène. 

En  répétant  la  nitration  directe  de  l'acide  p-oxybenzoïque  d'après 

(1)  Aon.  der  Chemie,  t.  163,  1872,  p.  50. 

(2)  Amer.  Jouro.,  t.  19;(1897),  p.  18  ;  Bull.,  (3),  t.  18,  1897,  p.  556. 

(3)  Zûitoch.  fur  Chemie,  186Ô,  p.  647  ;  Bull.,  t.  8,  1867,  p.  109. 
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les  indications  de  Barth,  Salkowski  avait  obtenu,  mais  en  trop  pe- 
tite quantité  pour  pouvoir  l'analyser,  un  produit  de  F.  140°  donnant 
un  éther  éthylique  de  F.  58°,  tandis  que  l'acide  oxy-4-dinitro-3-5- 
benzoïque  fond  à  245°  et  son  éther  à  87°  ;  c'est  cette  observation 
qui  a  donné  lieu  au  (?)  du  Handbuch  de  Beilstein,  mais  d'après 
l'expérience  dont  je  viens  de  rendre  compte,  il  est  probable  que 
Barth  ainsi  que  Salkowski  ont  eu  entre  les  mains  un  mélange,  ce 
qui  explique  le  F .  très  bas  trouvé  par  ce  dernier  auteur  ;  il  faut 
ajouter  qu'à  l'époque  à  laquelle  ces  travaux  ont  été  faits,  l'acide 
p-oxybenzoïque  était  un  produit  moins  accessible  qu'aujourd'hui 
et  peut-être  moins  pur.  L'acide  dinitré  qui  se  forme  par  nitration 
directe  de  l'acide  jo-oxybenzoïque  n'est  donc  pas  différent  de  celui 
qui  avait  été  préparé  en  partant  de  l'acide  chrysanisique  et  la 
phrase  du  Handbuch  de  Beilstein  doit  être  corrigée. 

Il  était  du  reste  à  prévoir  que  c'est  bien  l'acide  dinitré  de  la 
constitution  indiquée  ci-dessus  qui  devait  prendre  naissance  par 
nitration  directe,  car  Griess  (i)  avait  déjà  obtenu  par  l'action 
de  l'acide  nitrique  étendu  sur  de  l'acide  jo-oxybenzoïque  Vacide 
oxy-4-mononitro'3'benzoïque,  F.  185°,  et  Thieme  (2)  en  nitrant 
l'éther  éthylique  avait  préparé  Yéthor  mononitré  correspondant, 
F.  69°,  qui  par  nitration  subséquente  lui  avait  fourni  Yéther 
éthylique  de  P acide  oxy-4~dinitro-8-5 -benzoïqne,  F.  87°, 
C«H*.COOC*H5.NO*.NO*.OH. 

J'ai  constaté  moi-même  que  l'on  obtient  directement  ce  dernier 
en  nitrant  Téther  éthylique  de  l'acide  /?-oxybenzoïque  avec  de 
l'acide  nitrique  de  D  =  1.52  entre  -f- 10°  et  -f  20°. 

Le  dérivé  dinitré  de  f  éther  méthylique,  qui  se  forme  dans  les 
mêmes  conditions  et  qui,  à  ma  connaissance,  n'a  pas  été  décrit,  est 
en  aiguilles  prismatiques  complètement  blanches,  F.  115-116°  ;  il 
est  facilement  saponifié  par  ébullition  avec  une  solution  de  carbo- 
nate de  soude  pour  donner  l'acide  dinitré  correspondant. 

Les  éthers  méthylique  et  éthylique  de  l'acide  p-oxybenzoïque, 
qui  ont  été  utilisés  pour  ces  recherches,  ont  été  préparés  en  chauf- 
fant au  bain-marie,  pendant  1  à  2  heures,  cet  acide  avec  un  léger 
excès  des  alcools  correspondants  et  la  quantité  théorique  d'acide 
sulfurique  ;  ils  se  forment  dans  ces  conditions  avec  le  rendement 
presque  théorique. 

Pour  ce  qui  concerne  l'acide  oxy-4-dinitro-S-5-benzoïque  lui- 
même,  j'ajouterai  qu'on  l'obtient  avec  un  rendement  de  80  0/0  de 

(1)  D.  Ch.  G.,  I.  20,  18S7,  p.  408  ;  Bull.,  I.  48,  i837,  p.  300. 

(2;  Journ.  f.  prak.Ch.  (2>,  t.  43,  18J1,  p.  453;  tfu//.t  t.  6,  1891,  p.  747, 
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la  théorie  eu  dissolvant  Pacide  p-oxybenzoïque  dans  5  parties  en 
volume  d'acide  sulfurique  conc.  et  introduisant  dans  cette  solution 
maintenue  dans  de  la  glace  5  parties  d'un  mélange  à  50  0/0  d'a- 
cide nitrique  de  D  =  1.52  et  d'acide  sulfurique  conc;  ;  la  tempéra- 
ture monte  à  70°  environ  et  la  réaction  est  accompagnée  d'un  léger 
dégagement  gazeux  (OOa). 

L'acide  oxy-4-diamino-3-5-benzeïque  C6H*.COOH.NH*.NH*.OH, 
préparé  par  réduction  avec  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  ou  avec 
rhydrosulfitede  soude,  est  en  paillettes  brunes  F.  205°,  facilement 
oxydables. 

SubsL,  0*r,150i  :  ont  donné  22°°,2  N;  (i8°,  726mm.).  —  Calculé 
pour  OWOW  :  N  0/0,  16.66.  —  Trouvé  :  N  0/0,  16.22. 

La  solution  chlorhydrique  de  ce  composé  est  colorée  en  brun  par 
addition  de  perchlorure  de  fer  ou  de  bichromate  de  potasse  ;  son 
chlorhydrate  est  en  jolies  aiguilles  blanches  qui  fondent  en  se  dé- 
composant vers  260°  et  qui  sont  très  facilement  solublesdans  l'eau; 
son  sulfate,  moins  facilement  soluble  est  aussi  en  belles  aiguilles 
blanches,  prismatiques. 

(Laboratoire  de  Chimie  organique  de  l'Université  de  Genève). 

B°  101.  — Sur  la  synthèse  de  l'éther  diméthyl-2.5-ôthyl-3-pyr- 
rolcarbonique-4  ;  par  M.  G.  KORSCHUN. 

J'ai  préparé  (i),  il  y  a  quelques  années,  les  éthers  méthylique 
et  éthylique  de  l'acide  triméthyl-2.3.5-pyrrolcarbonique-4  suivant 
la  méthode  de  M.  Hanzsch(2),  en  partant  de  Téther  acétylacétique, 
de  la  méthyl-a-chloréthyl-cétone  et  de  l'ammoniaque.  Ces  synthèses 
m  ont  permis  de  tirer  la  conclusion  que  les  dérivés  du  pyrrol  se 
forment  d'après  le  processus  suivant  : 

H3C-CO        NH3  H3C-C-NH2      R'-CO-CHCl-R" 

I        ►  H  ►• 

ROOC-CH*  ROOC-CH 

NH 

/\ 

H3C-C-NH2  H3C-C      C-R' 

Il  ~>  Il       II 

ROOC-CCHR"-CO-R'  RO*C-C  —  C-R" 

Ces  synthèses  m'ont  engagé  à  préparer  d'autres  dérivés  p-alcoyl- 
substitués  du  pyrrol,  en  partant  des  homologues  supérieurs  de  la 

11)  MU  dm  Liooei  (5\  t.  14,  I,  p.  392;  D.  ch.  G.,  t.  38,  p.  1126  ;  1905. 
ffl  O.  eh.  G.,  t.  23,  p.  1474 ,  1890. 
«oc.  chim.  40  8brm  t.  m,  1908.  —  Mémoire  s.  38     ^^ï^ 
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méthyl-ot-chloréthyl-cétone.  Et  je  viens  de  préparer  dernièrement 
l'éther  diméthyl-2.5-éthyl-3-pyrrol  carbonique-4  : 

(R=C2H5,         R'=GH3,         R"=CaH*). 

Le  mélange  des  quantités  équimolôculaires  d'éther  acétylacé- 
tique,  de  méthyl-a-chloropropyl-cétone  et  d'ammoniaque  aqueuse 
en  excès  a  été  chauffé  dans  un  grand  ballon,  muni  d'un  réfrigé- 
rant à  reflux  et  d'un  tube  destiné  à  faire  passer  un  courant  continu 
d'ammoniac  gazeux  durant  le  temps  de  chauffe.  J'ai  cessé  de 
chauffer,  lorsque  j'ai  aperçu  des  cristaux  dans  la  partie  supé- 
rieure du  réfrigérant.  Il  s'est  formé  au  fond  du  ballon  un  précipité 
huileux  de  couleur  rouge  sombre  qui  n'est  pas  devenu  cristallin  à 
la  température  ordinaire.  Pour  extraire  le  dérivé  pyrrolique,  j'ai 
tenté  d'employer  la  méthode  que  j'ai  appliquée  à  l'éther  triméthyl- 
2.3.5-pyrrolcarbonique-4  dans  le  cas  où  celui-ci  constituait  un  pré- 
cipité non  cristallisé,  c'est-à-dire  que  j'ai  employé  la  distillation 
avec  la  vapeur  d'eau.  Les  portion?  entraînées  d'abord  sont  res- 
tées huileuses  même  après  un  temps  assez  long.  J'ai  interrompu  la 
distillation  quand  les  parties  suivantes,  quoique  huileuses,  cristal- 
lisaient après  quelques  heures  de  repos.  Néanmoins,  le  résidu  du 
ballon  est  resté  huileux  après  refroidissement,  de  sorte  que  ce 
procédé  n'a  pu  être  utilisé  pour  l'extraction  du  dérivé  du  pyrrol. 

D'autres  tentatives  faites  dans  le  même  but  ayant  échoué  égale- 
ment, je  me  suis  vu  forcé  de  changer  la  méthode  de  synthèse  et 
j'ai  employé  l'éther  p-aminocrotonique  au  lieu  de  l'éther  acétyt- 
acétique.  Le  schéma  de  la  formation  des  dérivés  du  pyrrol  indiqué 
■ci-dessus  me  permettait  d'espérer  que,  grâce  à  ce  changement,  je 
pourrais  arriver  à  un  résultat  satisfaisant.  J'ai  effectué  l'opération 
décrite  précédemment,  en  employant  60*',4  d'éther  p-aminocroto- 
nique  fraîchement  distillé,  56*r,4  de  méthyl-a-chloropropyl-cétone 
et  300  gr.  d'ammoniaque  conc.  Une  courte  distillation  avec  la 
vapeur  d'eau  a  suffi  pour  chasser  les  produits  huileux  qui  empo- 
chaient la  cristallisation  du  précipité.  En  effet,  j'ai  eu  la  satisfac- 
tion d'apercevoir  au  fond  du  ballon  refroidi  des  cristaux  imbibés 
d'une  masse  huileuse  ;  celle-ci  a  cristallisé  à  son  tour  après  une 
agitation  vigoureuse  et  une  friction  avec  une  baguette  de  verre. 
Le  dérivé  pyrrolique  brut  pesait  25  gr.  malgré  quelques  pertes 
imprévues,  de  sorte  que  le  rendement  a  été  de  27.3  0/0  de  la 
théorie. 

Le  dérivé  ci-dessus  étant  trop  facilement  soluble  dans  les  dis- 
solvants usuels  (les  alcools  éthylique  et  mélhylique,  l'acétone,  le 
benzène,  le  chloroforme,  la  ligroïne,  l'éther  ordinaire  et  l'éther 
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acétique),  il  n'a  pu  être  recristallisé  dans  ces  liquides.  Il  est  assez 
difficilement  soluble  dans  l*éiher  de  pétrole  chaud,  mais  il  ne  cris- 
tallise pas  par  refroidissement.  Les  tentatives  de  cristallisation 
dans  des  mélanges  d'éther  de  pétrole  avec  d'autres  dissolvants 
ont  aussi  échoué.  Tout  au  contraire,  le  dérivé  en  question  cristal- 
lise facilement  dpns  Peau  et  dans  les  mélanges  d'eau  et  d'alcools 
méthylique  ou  éthylique.  Toutefois  les  analyses  de  la  substance 
ainsi  purifiée  n'ont  pas  fourni  de  bons  chiffres. 

L.a  distillation  fractionnée  dans  le  vide  n'a  pas  fourni  de  meil- 
leurs résultats  même  après  nombreuses  cristallisations  dans  l'eau 
et  aans  les  alcools  dilués. 

Alors  je  me  suis  rappelé  que  les  alcalis  n'attaquent  pas  l'éther 
triméthyl-2.3.5-pyrrol-carbonique  dans  les  conditions  ordinaires 
et  j'ai  supposé  que  mon  éther  possédait  des  propriétés  analogues, 
tandis  que  les  impuretés  devaient  être  saponifiées  ou  détruites, 
J'ai  soumis  la  fraction  de  l'éther  pyrrolique,  qui  bout  à  174°  (non 
corr.)  sous  15  mm.  de  pression,  pendant  20  minutes,  à  l'action 
d'une  solution  bouillante  de  potasse  caustique  dans  l'alcool  mé- 
thylique ;  j'ai  ajouté  à  la  solution  refroidie  de  l'eau  jusqu'à  préci- 
pitation (1),  et  j'ai  fecristallisé  le  précipité  trois  fois  de  suite  dans 
l'alcool  méthylique  dilué.  Cette  fois,  j'ai  réussi  à  préparer  l'éther 
dimétbyl-2.5-éthyl-8-pyrrol-carbonique-4  dans  un  état  de  pureté 
satisfaisant.  Cet  éther  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  blancs 
brillants  qui  forment  une  masse  peu  compacte  et  excessivement 
légère.  F.  74-75°. 

Analyses.  —  Subst.,  0«%8158  ;  CO»,  0",7850  ;  H*0,  0^,2472.  — 
Subst.,  0^,3544;  CO«,  0^,8798  ;  H*0,  0*r, 2838.  —  Subst.,  0^,2614 
N,  15",8  (15«,  758  mm.).  —Calculé  pour  C'WNO*  :  C0/0,  67.72 
H,  8.8  ;  N,  7.17.  —  Trouvé  :  C  0/0,  67.79,  67.71  ;  H,  8.70,  8.90 
N,  7.03. 

J'espère  arriver  à  préparer,  à  l'aide  de  l'éther  diméthyl-2. 5- 
éthyl-3-pyrrol-carbonique-4,  le  diméthyl-2. 5-éthyl-3-pyrrol,  dont 
l'étude  détaillée  fera  l'objet  de  travaux  ultérieurs. 

(Kharkow,  laboratoire  de  chimie  de  l'Université.) 

N°  102.  —  Note  sur  la  préparation  de  la  méthyl-a-chloropro- 
pylcôtone  ;  par  H.  G.  KORSCHUN. 

La  méthyl-a-chloropropylcétone  a  été  préparée  pour  la  première 
fois  par  M.  Démètre- Vladesco  (2).  Ayant  besoin  de  cette  cétone 

(1)  Le  liquide  filtré  et  acidulé  n'a  pas  donné  de  précipité. 

(2)  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  6,  p.  395,  807  ;  1891. 
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pour  la  synthèse  de  l'éther  diméthyl-2.5-éthyl-8-pyrrol-carboni- 
que-4,  je  l'avais  obtenue  suivant  la  méthode  que  j'ai  instituée  pour 
préparer  la  méthyl-a-chloréthylcélone  (1). 

J'ai  introduit  100  gr.  de  méthylpropylcétone  dans  un  ballon  placé 
dans  un  mélange  réfrigérant  et  relié  à  un  autre  ballon  rempli  d'eau. 
La  cétone  était  agitée  par  un  courant  gazeux  continu,  constitué 
par  un  mélange  d'acide  carbonique  et  de  chlore.  L'augmentation 
de  poids  correspondait  aux  chiffres  suivants  : 

a)  16,20;      h)  33,70;      c)  51,20;      d)  52,20;      e)  54,20  gr. 


Augmentation  de  poids  du  ballon  renfermant  la  cétone. 
a)    0,40;      h)     1,10;      c)    6,90;      d)  25,40;      e)  27,40  gr. 

Augmentation  du  ballon  renfermant  l'eau. 

La  chloruration  a  été  interrompue  quand  l'accroissement  du 
poids  de  deux  ballons  est  devenue  égale  à  81ffr,6.  D'après  les  pro- 
portions suivantes  : 

C5H100-C*H»C10  C5Hi°0-HCl 

(1)  (2) 

100 X  100 — X! 

où  X  =  140.1  et  Xl  =  42.4,  l'augmentation  totale  doit  être  égale  à 
82tfr,8.  Le  produit  de  la  chloruration  (156^,7)  a  été  lavé  avec  de 
l'eau  (poids  du  produit  après  le  lavage  =  107  gr.  à  peu  près),  puis 
séché  et  distillé  sous  pression  réduite.  La  cétone  monochlorée 
bout  à  63°  sous  95  mm.  Le  rendement  est  de  56*',4. 

(Karkow,  laboratoire  de  chimie  de  l'Université.) 

N°  103.  —  Cuirs  hongroyés  :  analyse  (4e  mémoire)  ; 
par  M.  Paul  NIC0LARD0T. 

L'industrie  du  cuir  hongroyé  s'est  profondément  modifiée  depuis 
une  trentaine  d'années  et  ce  n'est  que  dans  quelques  tanneries,  de 
faible  importance  d'ailleurs,  qu'il  est  possible  de  retrouver  l'ancien 
cuir  à  l'alun,  préparé  sans  chaux.  Cette  modification  n'est  peut- 
être  pas  très  avantageuse  au  point  de  vue  de  la  résistance  et  de  la 
durée  du  cuir  obtenu;  elle  est  due  surtout  aux  consommateurs  qui, 
en  cherchant  à  payer  bon  marché,  ne  se  préoccupent  pas  de  savoir 
s'ils  achètent  vraiment  du  cuir  ou  des  sels  minéraux,  des  matières 
grasses,  voire  même  de  l'eau. 

(1)  D.  ch.  G.,  t.  38,  p.  11*8  ;  190Ê. 
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Les  peaux  qui  sont  transformées  en  cuir  hongroyé  sont  rasées  ; 
eiles  n'auraient  donc  pas  besoin  d'être  passées  dans  les  pelains.  Et 
cependant,  afin  de  les  gonfler,  de  les  rendre  plus  spongieuses,  on 
les  trempe  dans  les  bains  de  chaux  comme  les  peaux  que  Ton  veut 
ébourrer  (1).  Après  un  lavage  sommaire,  les  peaux  gonflées  sont 
plongées  dans  le  mélange  de  sel  marin  et  d'alun  ordinaire  ou  d'alun 
ammoniacal.  Parfois  même  on  se  sert  d'alun  de  soude  ou  de  sul- 
fate d'alumine,  afin  de  faire  pénétrer  dans  le  cuir  une  plus  grande 
quantité  de  matière  minérale,  la  solubilité  de  ces  derniers  sels 
étant  très  grande. 

Il  y  a  plus  ;  et,  si  jusqu'ici  la  fabrication  du  cuir  hongroyé  est 
encore  admissible,  il  convient  de  blâmer  les  procédés  qui  con- 
sistent à  surcharger  le  cuir  par  l'emploi  de  matières  plombantes  — 
sulfate  de  baryte,  kaolin,  talc,  etc. 

Enfin,  après  la  mise  en  suif,  les  cuirs  sont  mouillés  assez  pour 
les  blanchir  et  parfois  beaucoup  pour  les  alourdir. 

Dans  l'analyse  des  cuirs  hongroyés,  il  y  aura  donc  lieu  de  se 
préoccuper  du  dosage  des  substances  qui  doivent  se  trouver  nor- 
malement dans  tous  les  cuirs  hongroyés,  soit  parce  qu'elles  ser- 
vent à  sa  préparation,  soit  parce  qu'elles  existent  déjà  dans  la 
peau  ;  telles  sont  : 

Eauy  matières  grasses,  acides  chlorbydrique  et  sulfurique, 
alumine  (2),  alcalis. 

Il  conviendra  de  rechercher  ensuite  les  substances  qui  ne  sont 
pas  nécessaires  pour  le  hongroyage,  qui,  même  à  mon  avis,  dimi- 
nuent la  valeur  du  cuir  obtenu  et  dont  l'introduction  n'est  due  qu'à 
la  lutte  commerciale  : 

Chaux,  soude  en  excès. 

Enfin,  il  faudra  s'assurer  que  les  cuirs  alunés  ne  renferment  pas 
de  matières  plombantes  : 

Sulfate  de  baryte,  kaolin,  talc,  sable... 

En  plus  de  l'impossibilité  où  l'on  est  d'échantillonner  les  cuirs, 
impossibilité  que  j'ai  étudiée  dans  un  mémoire  précédent  (3j,  on 
se  heurte  à  une  autre  difficulté  d'ordre  pratique.  On  ne  dispose, 


(1)  Souvent  même  on  ajoute  des  cristaux  de  carbonate  de  soude  dans  les 
pelains,  aÛn  d'augmenter  le  gonflement  par  suite  de  la  mise  en  liberté  de  soude 
caustique. 

2;  Il  ne  saurait  être  question  de  doser  l'alun  dans  les  cuirs  hongroyés.  L'alun 
est  complètement  dissocié  par  la  peau  et  une  partie  seulement  de  ses  éléments 
est  flxée  dans  le  tannage.  Seul,  l'alun  en  excès  existe  à  l'état  de  petits  cristaux, 
mais  il  doit  être  considéré  comme  une  surcharge. 

(S)  Bull.  Soc.  chim.%  4-  série,  t.  3,  p.  513  ;  1903. 
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en  général,  que  d'une  quantité  assez  faible  de  matière  —  une 
vingtaine  de  grammes  tout  au  plus,  —  et,  pour  obtenir  de3  résul- 
tats représentant  bien  la  teneur  moyenne,  il  convient  d'opérer  sur 
des  prises  de  5  grammes.  Aussi  ai-je  dû  présenter  dans  un  ordre 
un  peu  différent  de  celui  que  Ton  observe  habituellement  dans 
l'exposition  d'une  méthode  analytique,  l'ensemble  des  procédés 
que  je  crois  devoir  proposer  ;  et,  au  risque  de  me  répéter  parfois, 
j'indiquerai  les  différents  dosages  que  l'on  peut  exécuter  à  l'aide 
d'une  même  prise  d'essai. 

Dosage  de  Teau,  des  matières  grasses,  des  cendres,  de  Palu- 
mine,  du  zinc,  du  plomb,  des  alcalis  fixes,  de  la  chaux,  de  la 
baryte  et  de  la  silice.  —  Dans  les  cuirs  hongroyés,  il  y  a  lieu  de 
doser  séparément  l'eau  de  charge  et  l'eau  normale.  La  première 
peut  être  dosée  sur  toutes  les  prises.  Après  que  le  lot  de  cuirs  a 
été  pesé,  il  convient  de  prélever  aussi  rapidement  que  possible 
l'échantillon  destiné  à  l'analyse  et  de  le  réduire  en  fins  copeaux. 
Quatre  prises  d'essai  de  5  grammes  sont  pesées  au  trébuchet  et 
abandonnées  à  l'air  à  l'abri  des  poussières.  Au  bout  de  48  heures, 
si  les  copeaux  sont  assez  fins,  les  cuirs  ont  perdu  toute  l'eau  en 
excès  et  ne  renferment  plus  que  leur  eau  normale.  Deux  pesées 
faites  à  12  heures  d'intervalle  doivent  être  sensiblement  égales. 

Sur  l'une  des  prises  d'essai,  l'eau  normale  est  dosée  après  que 
les  matières  grasses  ont  été  éliminées  au  Soxhlet,  au  moyen  du 
chloroforme,  par  le  procédé  que  j'ai  indiqué  (1). 

La  matière  grasse  est  calcinée,  puis,  dans  la  même  capsule,  on 
calcine  les  copeaux  de  cuir  desséchés  après  dosage  de  l'eau.  Le 
chiffre  obtenu  pour  les  cendres  varie  avec  la  température  de  caici- 
nation  ou  à  une  même  température  avec  la  durée  de  la  calcination. 
Il  ne  fournit  donc  pas  de  renseignements  précis. 

Les  copeaux  de  cuirs  doivent  être  renfermés  dans  une  capsule 
de  porcelaine,  parce  qu'il  peut  arriver  que  certains  cuirs  soient 
blanchis  et  chargés  à  l'aide  de  dérivés  du  plomb  ou  du  zinc  (céruse 
ou  lithopone)  qui  attaqueraient  le  platine. 

Dans  les  cendres,  on  recherche  et  on  dose  le  zinc,  le  plomb, 
l'alumine,  la  magnésie,  les  alcalis  fixes  (polasse  ou  soude)  en  les 
dissolvant  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique.  S'il  y  avait  un 
résidu,  on  y  rechercherait  le  sulfate  de  baryum  ou  la  silice.  Ces 
séparations  n'offrent  aucune  difficulté  et  je  ne  crois  pas  devoir 
insister. 

(I)  Bull.  Soc.  chim.,  4-  série,  t.  3,  p.  170;  1908. 
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Dosage  de  l'acide  sulfurique,  des  matières  grasses,  de  f alu- 
mine, du  zinc,  du  plomb,  des  alcalis  fixes,  de  la  chaux,  de  la 
baryte  et  de  la  silice.  —  Les  copeaux  de  cuir  séchés  à  l'air  sont 
attaqués  par  de  l'acide  nitrique  dilué  ;  l'acide  de  densité  1.05 
les  attaque  très  facilement.  Les  gaz  qui  peuvent  se  dégager  dans 
la  réaction  sont  entraînés  par  un  courant  d'air  à  travers  une 
colonne  d'acide  chlorhydrique  brome. 

Le  résidu  de  l'attaque  est  filtré  sur  filtre  taré  et  pesé  après  des- 
siccation à  105°.  Cette  pesée  permet  de  contrôler  le  chiffre  obtenu 
pour  les  matières  grasses  en  ayant  soin  de  retram  her  le  poids 
des  cendres  obtenues  par  calcination  du  filtre  ;  ces  cendres  cor- 
respondent à  la  teneur  en  sulfate  de  baryte  ou  en  silice. 

L'acide  sulfurique  est  dosé  au  moyen  du  chlorure  de  baryum.  Je 
tiens  à  signaler  que,  dans  presque  tous  les  cuirs  et  dans  les  peaux. 
il  y  a  toujours  une  certaine  quantité  de  soufre  éliminé  à  l'état 
gazeux  (0,2  millièmes  environ),  quoique  ces  cuirs  n'aient  pas  été 
soumis  à  l'action  des  sulfures  alcalins. 

La  baryte  en  excès  est  éliminée  et,  dans  la  liqueur  nitrique,  on 
recherche  le  plomb,  le  zinc  et  la  magnésie,  s'il  y  a  lieu,  et  on  dose 
l'alumine  par  l'ammoniaque.  Après  évaporation  de  la  liqueur  et 
calcination  du  résidu,  on  sépare  les  alcalis  par  les  procédés  connus. 

Dosage  de  f  acide  chlorhydrique  (1)  et  de  f  acide  sulfurique.  — 
Une  portion  de  la  liqueur  précédente  pourrait  servir  à  la  recherche 
de  l'acide  chlorhydrique,  mais,  pour  plus  de  sûreté,  il  convient 
d'opérer  sur  une  prise  distincte  que  l'on  brûle  dans  l'obus  Malher. 

Une  modification  très  simple  permet  de  brûler  les  copeaux  en 
grande  quantité;  il  suffit  de  les  placer  dans  un  creuset  de  platine 
et  de  faire  reposer  celui-ci  sur  la  coupelle  de  l'obus. 

Dans  la  liqueur,  on  dose  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique 
suivant  les  procédés  ordinaires. 

Dosage  de  l'ammoniaque.  —  Un  certain  nombre  d'auteurs  ont 
indiqué  comme  procédé  de  dosage  de  l'ammoniaque  le  chauffage 
des  copeaux  de  cuir  hongroyé,  dans  l'appareil  de  M.  Schloesing, 
en  présence  de  magnésie.  Or,  toutes  les  matières  albuminoïdes 
chauffées  en  présence  de  bases  dégagent  de  l'ammoniaque  ;  il  est 
donc  à  prévoir  que  la  magnésie  transformera  à  la  longue  et  sous 
l'action  de  la  chaleur  une  partie  des  groupements  amidés  de  la 

(1)  Dans  une  note  précédente  [Bull.  Soc.  china.,  4-  série,  t.  3,  p.  170;  1908), 
j'ai  indiqué  que,  d'après  certains  auteurs,  les  cuirs  hongroyés  devaient  perdre 
de  l'acide  chlorhydrique  ;  mais  je  n'ai  jamais  constaté,  pour  ma  part,  de  perte 
d'acide  chlorhydriquo  avec  aucun  des  cuirs  que  j'ai  examinés. 
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peau  que  Ton  peut  représenter  par  la  formule  schématique  sui- 

,      v  ^COOH 
vanle  :  X<^£    . 

C'est,  en  effet,  ce  qui  se  produit  et,  quoique  l'action  de  la  ma- 
gnésie soit  moins  énergique  que  celle  des  autres  bases,  alcalines 
ou  alcalino-terreuses,  on  retrouve  de  l'ammoniaque  dans  tous  les 
cuirs  hongroyés  et  même  dans  les  peaux  simplement  séchées. 

Pour  con  Mure  à  la  présence  de  l'ammoniaque  et,  par  suite,  à 
l'emploi  de  l'alun  d'ammoniaque,  il  convient  d'épuiser  à  l'eau  tiède 
les  cuirs  et  de  traiter  les  eaux  d'épuisement,  quand  les  copeaux  de 
cuirs  ne  cèdent  plus  rien,  à  l'appareil  de  M.  Schloesing.  Il  est  évi- 
dent que  ce  procédé  n'est  pas  d'une  rigueur  absolue,  parce  qu'on 
n'est  jamais  sûr  d'avoir  complètement  dissous  les  sels  alcalins  ou 
bien  parce  que,  sous  l'action  de  l'eau  tiède,  les  cuirs  traités  à  la 
chaux  commencent  à  dégager  de  l'ammoniaque. 

Les  copeaux  épuisés  peuvent  servir  à  d'autres  recherches  sur 
lesquelles  je  reviendrai  plus  longuement. 

En  résumé,  il  est  possible  de  doser  tous  les  éléments  contenus 
dans  les  cuirs  hongroyés  deux  fois  au  moins,  par  des  méthodes 
différentes  et  sur  une  quantité  de  cuir  très  faible,  à  l'aide  du  pro- 
cédé dont  je  propose  l'emploi. 

Il  convient  d'interpréter  les  résultats  obtenus.  La  nature  des 
matières  plombantes,  quand  il  y  aura  eu  fraude,  sera  facilement 
caractérisée,  si  on  a  employé  du  sulfate  de  baryte,  des  sels  de  zinc 
ou  du  plomb,  aucun  de  ces  corps  ne  se  trouvant  normalement 
dans  la  peau.  La  présence  de  la  silice  en  très  faible  quantité  ne 
permettrait  pas  de  conclure  à  la  fraude,  car  la  silice  parait  exister 
normalement  dans  la  peau  ;  il  n'en  serait  pas  de  même  si  la 
teneur  en  silice  atteignait  plusieurs  millièmes. 

Quand  on  trouve  de  la  chaux,  il  est  très  facile  d'en  conclure  que 
les  cuirs  ont  été  gonflés  à  la  chaux  ;  mais  il  arrive  souvent  que  toute 
la  chaux  a  été  éliminée  par  l'action  des  aluns  à  l'état  de  sulfates 
doubles  assez  solubles.  On  peut  néanmoins  être  conduit  à  supposer 
que  les  cuirs  ont  été  passés  dans  les  pelains  en  comparant  la  teneur 
de  la  soude  trouvée  au  dosage  de  l'acide  chlorhydrique  ;  s'il  y  a 
plus  de  soude  qu'il  n'en  faudrait  pour  former  du  chlorure  de 
sodium,  on  peut  conclure  que  la  soude  provient  de  pelains  rendus 
plu6  caustiques  et  par  suite  plus  énergiques  par  l'emploi  de  car- 
bonate de  soude,  ou  peut-être  de  l'emploi  d'dlun  de  soude. 

Cette  méthode  ne  peut  pas  s'appliquer  actuellement  à  la  récep- 
tion d'un  grand  nombre  de  cuirs,  à  cause  des  conditions  imposées 
par  la  plupart  des  cahiers  des  charges,  puisqu'il  est  question  d'y 
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doser  un  corps,  l'alun,  qui  est  détruit  par  la  peau  et  qui  se  trouve 
fréquemment  remplacé  par  l'alun  ammoniacal.  Elle  peut  cepen- 
dant être  employée  pour  la  recherche  des  matières  plombantes. 

(Travail  fait  au  Laboratoire  de  la  section  technique  de  l'artillerie 
à  Saint-Thomas-d'&quin.) 

N*   103.    —   Sur   une  matière  lévogyre   trouvée  dans    les 
betteraves  altérées  ;  par  M.  J.  WEISBERG. 

Au  cours  de  nos  recherches  sur  les  matières  pectiques  de  la 
betterave,  nous  avons  voulu  étudier,  en  janvier  dernier,  le  préci- 
pité plombique  obtenu  d'un  jus  de  betteraves  pressées,  additionné 
de  son  dixième  de  sous-acétate  de  plomb,  au  point  de  vue  des 
substances  polarisantes  qui  peuvent  s'y  trouver.  Mais,  à  ce  moment, 
nous  n'avions  plus  à  notre  disposition  qu'un  certain  nombre  de 
racines  conservées  dans  un  petit  silo  et  qui  avaient  subi  les  gelées 
delà  première  quinzaine  de  janvier,  pendant  laquelle  le  froid  avait 
atteint  un  jour  le  maximum  de  —  12°  C. 

Les  premières  betteraves  prises  pour  l'essai  étaient  encore  dans 
un  état  de  conservation  satisfaisant.  Le  jus  pressé  de  ces  bette- 
raves a  été  déféqué  avec  son  dixième  de  sous-acétate  de  plomb  et 
le  précipité  lavé  par  décantation  jusqu'à  disparition  de  toute 
matière  polarisante  dans  l'eau  de  lavage. 

Ce  précipité,  lavé  et  décomposé  par  l'acide  oxalique,  nous  a 
fourni  un  liquide  filtrait  très  lentement,  mais  assez  clair  encore 
pour  pouvoir  être  observé  au  saccharimètreavec  grande  certitude. 

Etant  admis  que  le  précipité  plombique  devait  renfermer  toute 
la  matière  pectique  dexlrogyre  du  jus  pressé,  nous  nous  attendions 
à  une  déviation  à  droite.  Quelle  ne  fut  notre  surprise  en  constatant 
juste  le  contraire.  Le  liquide  polarisait  nettement  à  gauche. 

Nous  nous  trouvâmes  donc  en  présence  dune  matière  polarisant 
à  gauche  et  prtcipitable  par  le  sous-acétate  de  plomb. 

Nous  avons  répété  nos  essais  plusieurs  fois  avec  des  betteraves 
de  plus  en  plus  altérées.  Nous  avons  opéré  avec  des  betteraves 
gelées,  dégelées  et  partiellement  plus  ou  moins  pourries.  Les 
précipités  plombiques  provenant  des  jus  pressés  de  ces  bettera- 
ves furent  lavés,  décomposés  et  clarifiés,  pour  rendre  les  liquides 
de  décomposition  aussi  limpides  que  possible  et  pour  pouvoir  être 
observés  avec  certitude.  Tous  les  liquides  qui  résultaient  de  ces 
précipités  décomposés  polarisaient  plus  ou  moins,  mais  nettement 
h  gauche. 

Dans  le  tube  de  200  millimètres,  nous  observâmes  au  sacchari- 
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mètre  Lauregt  des  polarisations  à  gauche  entre  —  0°,8  et  —  4°,0 
et  même  plus,  ces  polarisations  étant  comptées  pour  le  jus  d'une 
betterave  de  poids  moyen  ordinaire.  Plus  !a  betterave  était  altérée, 
plus  forte  était  la  déviation  gauche  de  son  précipité  plombique. 
Ajoutons  ici  que  les  liquides  résultant  de  la  décomposition  des 
précipités  plombiques  suspendus  dans  l'eau  filtraient  dans  certains 
cas  avec  une  lenteur  désespérante.  L'acide  oxalique  ne  nous  a  pas 
toujours  rendu  de  bons  services  pour  la  décomposition  des  préci- 
pités plombiques.  Nous  avons  trouvé  dans  le  sulfate  d'alumine  le 
meilleur  moyen  pour  la  décomposition  nécessaire.  En  ajoutant 
aux  liquides  un  peu  de  silice  ou  d'hydrate  d'alumine,  les  filtrats 
obtenus  étaient  assez  clairs  pour  pouvoir  être  soumis  à  l'obser- 
vation polarimétrique  avec  des  résultats  bien  certains. 

Ayant  ainsi  acquis  la  certitude  complète  sur  la  présence  dans 
nos  betteraves  d'une  plus  ou  moins  grande  quantité  de  matière 
lévogyre,  il  était  nécessaire  d'aller  plus  loin  pour  tâcher  de 
reconnaître  sa  nature  chimique. 

Les  essais,  plusieurs  fois  répétés,  avec  les  mêmes  résultats, 
nous  ont  montré  ce  qui  suit  : 

t°  La  matière  lévogyre  (précipitable  par  le  sous-acétate  de  plomb), 
contenue  dans  le  liquide  résultant  de  la  décomposition  du  précipité 
plombique,  est  précipitée  aussi  par  un  fort  excès  de  lait  de  chaux, 
cette  précipitation  se  faisant  à  froid  parfois  un  peu  mieux  qu'à 
chaud  ;  mais  le  précipité  calcique  n'enlève  pas  toujours  la  matière 
polarisante  d'une  façon  absolument  complète.  Ayant  polarisé  les 
liquides  avant  le  traitement  par  la  chaux  dans  un  tube  de  200  mm. 
ou  parfois  aussi,  à  cause  de  coloration  ou  de  manque  de  limpidité, 
dans  un  tube  de  100  mm.,  les  mêmes  liquides  après  précipitation 
par  la  chaux  étaient  bien  clairs  et  pouvaient  aisément  être  observés 
dans  un  tube  de  400  mm.  Ces  liquides,  séparés  des  précipités  cal- 
ciques,  alcalins  ou  neutralisés  par  l'acide  acétique,  accusaient 
parfois  une  polarisation  nulle,  mais  parfois  aussi  encore  une 
légère  déviation  à  gauche,  déviation  faible  relativement  à  la  pola- 
risation gauche  initiale  avant  le  traitement  calcique. 

Nous  pouvons  donc  dire  que  la  matière  lévogyre  est  également 
précipitée  par  la  chaux,  quoique  pas  toujours  d'une  façon  très 
complète. 

2°  Le  liquide  provenant  de  la  décomposition  du  précipité  plom* 
bique  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling. 

3°  Le  liquide  lévogyre  ou  le  précipité  calcique  contenant  la 
matière  lévogyre  combinée  à  la  chaux,  étant  additionnés  d'acide 
chlorhydrique  ou  sulfurique  et  bouillis  avec  ces  acides  plus  ou 
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moins  longtemps,  changent  leurs  caractères  chimique  et  physique. 

Au  fur  et  à  mesure  du  prolongement  de  l'ébullition,  la  polari- 
sation lévogyre  diminue,  arrive  à  un  certain  moment  à  0,  pour  se 
convertir  enfin  en  polarisation  uextrogyre.  Le  liquide  dextrog y re 
réduit  fortement  la  liqueur  de  Fehling. 

On  constate  donc  la  formation  de  sucres  réducteurs  dextrogyres. 

4°  Le  liquide  résultant  de  la  décomposition  du  précipité  plom- 
bique  ou  le  précipité  calcique  contenant  la  matière  lévogyre,  étant 
distillés  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique,  dégagent  du 
ftirfurol. 

Considérant  tous  les  faits  caractériques  que  nous  venons  d'énu- 
mérer,  nous  pouvons  tirer  la  conclusion  bien  nette  que  notre 
matière  lévogyre  n'est  autre  chose  qu'un  acide  appartenant  au 
groupe  pec  tique ,  acide  précipitable  par  le  sous-acétate  de  plomb  et 
la  chaux. 

C'est  un  acide  provenant  de  la  transformation  naturelle  de  la 
pectine  par  suite  de  l'altération  de  la  betterave  par  le  gel  et  le 
dégel. 

Comme  ce  nouvel  acide  partage  avec  l'acide  parapectique  de 
Frémy  les  propriétés  caractéristiques  d'être  précipité  par  le  sous- 
acétate  de  plomb  et  la  chaux,  mais  possède  un  pouvoir  rotatoire 
opposé,  nous  l'appellerons  (1)  «  acide  parapectique  lévogyre  », 
pour  le  distinguer  de  V  acide  parapectique  dextrogyre  spécialement 
étudié  par  Herzfeld  en  1890. 

Nous  connaissons  donc  désormais  deux  acides  parapectiques  : 

a)  L'acide  parapectique  dextrogyre  (Frémy,  Herzfeld)  se  forme 
en  traitant  pendant  une  heure  les  cossettes  de  betteraves 
dessucrées  avec  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique  à  une  tempéra- 
ture modérée  (70°).  L'acide  est  précipité  par  le  sous-acétate  de 
plomb  et  la  chaux. 

b)  L'acide  parapectique  lévogyre  (Weisberg)  se  forme  sponta- 
nément à  partir  de  la  pectine  dans  la  betterave  plus  ou  moins 
altérée  (gelée,  dégelée  et  en  partie  pourrie). 

L'acide  est  précipitable  par  le  sous-acétate  de  plomb  et  la  chaux. 

Par  ébullition  prolongée  avec  les  acides  chlorhydrique  ou  sulfu- 
rique, la  rotation  gauche  de  l'acide  parapectique  lévogyre  se 
transforme  (par  analogie  avec  l'acide  métapectique  gauche)  en 
rotation  dextrogyre  due  à  la  formation  des  sucres  réducteurs  ara- 

(1)  Sur  la  proposition  de  M.  le  professeur  Herzfeld,  directeur  de  l'Institut  de 
sucrerie  de  Berlin. 
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binose  et  galactose,  ces  derniers  étant  le  résultat  hydrolytique 
de  toutes  les  matières  du  groupe  pectique. 

Nous  ferons  encore  remarquer  que  les  chiffres  de  polarisation 
lévogyre  cités  plus  haut,  à  titre  d'exemple,  devaient,  en  réalité, 
être  plus  forts  que  ceux  enregistrés  par  nos  observations  directes, 
car  il  faut  supposer  que  toute  la  pectine  initiale  dextrogyre  n'était 
pas  encore  complètement  transformée  en  acide  parapectique  lévo- 
gyre. Une  partie  de  ce  dernier  devait  donc  servir  à  compenser  la 
polarisation  droite  de  la  pectine  non  encore  transformée.  Et  c'est 
là  que  se  trouve  sans  doute  la  cause  des  variations  dans  les  pola- 
risations lévogyres  observées  sur  différentes  betteraves.  Plus  la 
betterave  &era  altérée  par  le  gel  et  le  dégel,  plus  forte  sera  aussi 
sa  teneur  en  acide  parapectique  lévogyre,  due  à  la  transformation 
de  la  pectine  initiale,  et  plus  forte  sera  aussi  la  polarisation  gauche 
excédant  la  polarisation  droite  de  la  pectine  restée  sans  chan- 
gement. 

Pour  démontrer  la  justesse  de  notre  opinion,  nous  n'avons  qu'à 
rapporter  les  faits  suivants  : 

La  pulpe  pressée  de  différentes  betteraves  plus  ou  moins  altérées 
ayant  été  dessucrée  à  l'eau  froide,  nous  avons  traité  certaines 
quantités  de  ces  pulpes  épuisées  par  la  digestion  aqueuse  à  chaud, 
sans  addition  de  sous-acélate  de  plomb.  Dans  le  cas  de  betteraves 
saines,  l'extrait  de  digestion  doit  polariser  fortement  à  droite.  Or, 
au  lieu  d'une  forte  polarisation  dextrogyre,  nous  n'avons  observé 
parfois  que  des  déviations  à  droite  très  faibles,  la  polarisation  de 
l'acide  parapectique  gauche  étant  venue  masquer  une  certaine 
partie  de  la  polarisation  dextrogyre  de  la  pectine  non  transformée. 
Il  advint  même  un  cas  où  nous  avons  pu  observer  une  polarisation 
presque  nulle  dans  la  pulpe  dessucrée  après  digestion  aqueuse  à 
chaud  d'une  heure.  C'est  que  la  quantité  de  matière  lévogyre 
(acide  parapectique  gauche)  était  telle  qu'elle  pouvait  compenser 
la  polarisation  de  toute  la  quantité  de  matière  dextrogyre  (pectine 
non  transformée)  en  présence.  Et,  en  effet,  en  faisant  bouillir  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  cet  extrait  de  digestion  polarisant  0  ou 
presque,  nous  avons  oblenu  un  liquide  réduisant  fortement  la 
liqueur  de  Fehling  et  polarisant  à  droite.  L'hydrolyse  avait  donc 
transformé  le  mélange  de  matière  pectique  dextrogyre  (pectine  et 
parapectine)  et  lévogyre  (acide  parapectique  gauche)  en  sucres 
réducteurs  dextrogyres  :  arabinose  et  galactose. 

Nous  voulons  espérer  que  d'autres  chercheurs  viendront  com- 
pléter la  description  que  nous  avons  donnée  de  la  nouvelle  matière 
lévogyre  trouvée  dans  les  betteraves  altérées. 
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Nouveau  manuel  du  fabricant  de  couleurs;  par  H.  Ch.  COFFI- 
GNIER,  1  volume  de  340  pages,  de  la  Bibliothèque  des  Actua- 
lités industrielles.  Bernard  Tignol,  éditeur,  53  bis,  quai  des 
Grands-Augustins,  Paris. 

Voici  un  livre  comme  il  nous  en  faudrait  beaucoup;  c'est  un 
ouvrage  technique  écrit  par  un  technicien.  M.  Ch.  Coffîgnier  n'en 
est  d'ailleurs  pas  à  son  coup  d'essai  et  son  précédent  manuel  du 
fabricant  de  vernis  en  est  un  témoignage.  On  sent  dans  la  rédac- 
tion de  l'auteur  qu'il  connait  parfaitement  les  choses  dont  il  parle, 
qu'il  les  a  vues  et  manipulées  et  qu'elles  lui  sont  familières. 

Dans  ce  nouvel  ouvrage,  consacré  aux  couleurs  minérales, 
M.  Coffignier  s'est  attaché  à  traiter  avec  détailles  substances  véri- 
tablement commerciales,  laissant  volontairement  dans  l'ombre  un 
grand  nombre  de  produits  n'ayant,  pour  ainsi  dire,  qu'un  intérêt 
historique  et  se  contentant  de  les  signaler  en  quelques  lignes. 

Le  travail  a  été  divisé  en  trois  parties  :  la  première  examine  les 
propriétés  générales  des  couleurs  et  les  procédés  généraux  de 
fabrication.  Contrairement  à  ce  qui  existe  dans  les  ouvrages  simi- 
laires, on  s'est  étendu  sur  les  procédés  généraux  qui  méritent  de 
fixer  l'attention.  De  cette  façon,  on  a  pu  décrire  la  préparation  de 
toutes  les  couleurs  sans  répétitions,  les  opérations  communes  ayant 
été  développées  une  fois  pour  toutes.  Les  laques  et  les  couleurs 
laquées,  à  peine  signalées  antérieurement,  font  l'objet  de  deux 
chapitres  spéciaux. 

Dans  la  seconde  partie,  consacrée  à  la  fabrication  des  différentes 
couleurs,  on  trouvera  de  nombreux  détails  sur  une  couleur  peu 
connue,  il  y  a  quelques  années,  le  lithopone,  et  sur  une  autre,  on 
peut  dire  inconnue,  le  sulfure  de  zinc.  On  est  d'ailleurs  redevable 
à  l'auteur  d'un  certain  nombre  de  travaux  fort  intéressants  sur  ces 
produits. 

La  troisième  partie  contient  tout  ce  qui  a  trait  à  la  préparation 
et  à  l'emploi  des  couleurs  :  broyage,  peintures  préparées,  pein- 
tures vernissées,  etc.  ;  la  préparation  des  gouaches,  des  pastels 
et  des  couleurs  pour  l'aquarelle. 
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Toute  cette  étude  générale  est  fort  bien  présentée  et  la  lecture 
en  est  des  plus  faciles;  tous  les  détails  d'ordre  pratique  que  ren- 
ferme ce  livre  nécessiteront  sa  consultation  chaque  fois  qu'on  aura 
à  se  renseigner  ou  à  se  documenter  sur  une  partie  quelconque  de 
la  fabrication  des  couleurs  ;  et  à  ces  titres  divers,  il  convenait  de 
le  signaler  à  tous  les  chimistes  qu'intéresse  cette  grande  question. 

A.  HÉBERT. 
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Transformation  du  1-gulose  et  du  l-idose  en  1-sorbose; 
W.  Alberda  van  EKENSTEIN  et  J.  J.  BLANKSMA  (/?.  tr.  cL 
P.-B.,  t.  27,  p.  1-4  ;  1908).  —  Il  a  été  démontré  antérieurement 
que,  sous  l'action  des  alcalis,  les  {/-glucose,  tf- fructose,  tf-mannose 
d'une  part,  et  les  (/-galactose,  rf-talose,  rf-tagatose  d'autre  part,  se 
transforment  les  uns  dans  les  autres  (R.  tr.  cb.P.-B.f  1. 14,  p.  156 
et203;  1. 16,  p.  263).  De  plus,  dans  les  mêmes  cond.  le  tf-tagatose 
fournit  le  /-sorbose  (R.  tr.  oh.  P.-B.,  1. 19,  p.  1  ;  BuU.  Soc.  cbim. 
(3),  t.  23,  p.  854;  1900).  Il  fallait  en  conclure  que  le  /-sorbose 
présente  avec  les  /-glucose  et  /-idose  les  mêmes  relations  que 
le  (/-fructose  avec  les  (/-glucose  et  (/-mannose,  et  que  le  /-sorbose 
doit  prendre  naissance  dans  l'action  des  alcalis  sur  les  /glucose  et 
/-idose.  C'est  ce  que  les  auteurs  ont  cherché  à  établir.  Les 
/-gulose  et  /-idose  ont  été  pparés  suivant  les  indications  de 
Fischer  (D.  ch.  G.,  t.  23,  p.  2628  et  t.  24,  p.  528)  ;  on  transf.  le 
xylose  par  HCN  en  lactones  /-gulonique  et  /-idonique.  La  lactone 
/-gulonique  cristallise  ;  on  sépare  du  résidu  Tac.  /-idonique  par 
acétalisation  au  moyen  de  C6H5-CHO.  Acide  dibeazyiidèue-1-ido- 
nique,  peu  sol.  en  H*0,  crist.  (de  C*HdO),  f.  à  215°;  lac.  guloni- 
que ne s'acétalise  pas.  L'ac.  dibenzylidèneidonique  est  facilement 
dédoublé  par  l'eau. 

Les  deux  acides,  réduits  par  HgNa  en  sol.  maintenue  neutre  par 
SO*H*,  fournisseuides  sucres  qui  n'ont  pas  cristallisé,  mais  qui,  à 
cet  état,  chauffés  avec  de  l'eau  de  BaO,  ont  permis  d'isoler  du 
l-sorbose,  qui,  après  crist.  en  G*H«0,  f.  à  165°;  0^=+ 42,09ea 

SOI.  aq.  à  1  0/0.  M.  SOMMBLET. 
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Sur  la  substitution  successive  des  atomes  de  chlore  du 
tétrachlorure  de  carbone  par  des  groupes  aromatiques. 
Contribution  à  la  connaissance  de  la  réaction  de  Friedel  et 
Crafts  (VUI);  J.  BŒSEKEN  (/?.  tr.  cb.  P.-B.,  t.  27,  p.  5-9; 
1908.  [Voir  Recueil,  t.  24,  p.  1  et  24  ;  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  34, 
p.  590  ;  1905].  CCI*  réagissant  sur  C6H6  ou  ses  homologues  en 
présence  de  A1C13,  fournit  surtout  le  composé  R-CC1*-R.  L'au- 
teur étudie  la  réaction  en  vue  de  savoir  si  la  formation  de  ce  com- 
posé est  un  fait  immédiat  ou  bien  si  la  substitution  de  H  à  Cl  est 
progressive,  avec  formation  transitoire  d'un  composé  R-CC13,  peu 
facile  à  mettre  en  évidence  dans  les  cas  déjà  étudiés,  à  cause,  sans 
doute,  de  sa  grande  vitesse  de  transformation  en  R'CCl*.  En 
appliquant  la  réaction  au  p.-dichloro-  et  au  p.-dibromobenzène, 
l'auteur  a  pu  caractériser  les  chlorures  X*C°H3CC13  en  les  trans- 
formant en  ac.  benzoïques  halogènes  correspondants. 

Dans  CCI4,  additionné  de  A1C13,  on  fait  tomber  le  dérivé  diha- 
logéué  dilué  de  CCI4,  en  chauffant  légèrement  ;  après  réaction,  on 
traite  par  H*0,  chasse  CCI4,  puis  fait  bouillir  avecS04H*  +  C*H40* 
pour  transf.  en  cétones  et  acides  les  composés  R1CCl*  et  RCCl3  ; 
après  élimination  de  CfH4Of  dans  le  vide,  un  épuisement  à  la 
soude  diluée  permet  d'isoler  les  ac.  benzoïques  formés.  Acide 
dicblorobenzoique-l.SAï.  203*; ...  1.2 AL  161°; ...  1.2.5 f.  157°. 
Ac.  dibromobenzoïque-1 .2 .5  f.  154°. 

Tétracblorobenzopbénone-2.4.2'.4'f  f.  78°;  8.4.3'.4'...t  f.  142°. 

M.  SOMMELET. 

Sur  la  condensation  des  dérivés  dihalogénés  du  benzène 
avec  les  chlorures  d'acétyle  et  de  benzoyle  sous  l'influence  du 
chlorure  d'aluminium.  Contribution  à  la  connaissance  de  la 
réaction  de  Friedel  et  Crafts  (IX)  ;  J.  BŒSEKEN  (R.  tr.  cb.  P.B., 
t.  27,  p.  10-45  ;  1908).  —  Deux  réactions  sont  possibles  quand  on 
met  en  présence  chlorure  d'acétyle,  hydrocarbure  aromatique  et 
AlGl3  :  la  réaction  normale  de  Friedel  et  Crafts  et  la  réactiou  de 
Combes  avec  formation  d'acétylacétone.  Suivant  leurs  vitesses 
relatives  à  la  T.  à  laquelle  on  opère,  Tune  ou  l'autre  prédomine 
par  ses  effets  ;  dans  le  cas  des  dichlorobenzènes,  c'est  la  réaction 
de  Combes  qui  s'effectue  principalement  et  on  n'a  pu  caractériser 
la  formation  d'acétophénones  dihalogénées  qu'avec  Tortho-  et  le 
niétadichlorobenzène,  en  les  transformant  en  ac.  dichloroben- 
zoïques. 

C6H5COGl  réagit  beaucoup  mieux  à  140°  sur  les  ortho-  et  méla- 
dichlorobenzènes,  à  170°   sur  les  dibromés  ortho  et  para  pour 
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former:  les  dicblorobenzopbénone-2.4  f.  52°  et  ...  3.4,  f.  102* 
avec  80  à  90  0/0  de  rend.  ;  le9  dibromobenzophénones-2.4  f.  47* 
et...  3.4  f.  119°  avec  des  rend,  de  40  et  600/0.  Les  dérivés  para- 
dihalogénés  n'ont  fourni  que  des  prod.  de  polymérisation. 

M.  SOMMELET. 

Nitration  du  m.-dibrorao-  et  du  m.-dichloronitrobenzène  (h 
symétrique  ;  J.  J.  BLANKSMA  (R.  tr.  ch.  P.-/?.,  t.  27,  p.  42-49; 
1908\  —  Tandis  que  le  nitro-5-m.-xylène,  nitré  par  le  mélange 
N03H-f  SO*H*  fournit  deux  trinitro-m.-xylènes  [H.  tr.  ch.  P.-R, 
t.  25,  p.  165;  1900;  Bull.  Soc.  chim.  (4),  t.  2,  p.  194;  1907),  le 
dibromo-  et  le  dichloronilrobenzène  sym.  ne  donnent  que  des 
dinitrés. 

m-Dibromonitrohenzène  sym.  On  diazote,  en  présence  d'alcool, 
la  dibromo-p.-nitraniline,f.  106°  ;  nitré  par  N03H(rf=  1.52)  +  SOH* 
conc,  il  fournit  le  dibromo-1.8-dinitro-4.5-benzène,  f.  86°  (de  l'al- 
cool) que  NHS  alcool,  transf.  en  dibromo-4.6-o-nitraniline  et  KOH 
caustique  en  dibromo-4.6-nitro-2-phénol,  f.  117°  et  CH8ONa  en 
Péther  méthylique  de  ce  phénol  ;  CH3NH*  fournil  la  dibromo-4.6- 
nitro-2-méthyIaniline  et  l'aniline  la  dibromo-4.6'tiitro~2-diphényl' 
amine,  crist.  rouge  orangé,  f.  80°  (de  l'alcool)  ;  Na*S  en  sol. 
alcool,  donne  une  poudre  jaune,  f,  à  90°  qui  est  le  tétrabromo- 
4.6.4l.6,-dJnitro-2.2'-diphényIsulfure;  par  Na*Sf,  on  obtient  le 
tétrabromo-i.6. i'.6f-dinitro-2.2,-diphényidisul/ure%  crist.  jaunes, 
f.  207°;  ce  disulfure  à  chaud,  par  N03H  (rf=  1.52)  fournit  Tac. 
dibromo-4.6-nitro-2-benzène-sulfonique. 

Nitré  comme  le  dérivé  brome,  le  m.-dichloronitrobenzène  donne 
le  dich1oro-L3-dinitro~4.5-benzène>  f.  98°  (de  l'alcool)  ;  le  nitro  en 
4  est  mobile  et  peut  s'échanger  contre  NU»,  OH,  OCH3,  NH-CH* 
(dichloro-4.6-mtro-2'méthy1aniliney  f.  80°),  NH-CeH*  (dichhro-4.6- 
nitrO'2-diphtmylamine,  f.  72°\  Na*S  transf.  le  dinitré  en  tétra- 
chloro-4.6.4*.&  dinitro-2.2'-diphénylsulfure>  f.  70-80°,  et  Na»S* 
donne  des  crist.  jaunes,  f.  à  190°  du  tétrachloro^.ô.^.ff-diaitro* 
2.2?-diphényldi$ulfure.  m.  sommblet. 

(1)  Par  erreur,  le  litre  du  mémoire  porte  m.-dichiorobeDièoe. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  8  MAI  1908, 

Présidence  de  M.  Maquenne,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  E.  Pascal,  ingénieur-chimiste,  15,  rue  de  Trévise,  à  Paris. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  E.  de  Behmond  d'Auriac,  licencié  es  sciences,  au  château  de 
Roquenaud,  près  Lavaur  (Tarn). 

M.  J.  Campardou,  ingénieur-chimiste,  163,  avenue  de  Nimilly,  a 
Neuilly  sur-Seiue. 

Est  proposé  comme  membre  résident  : 

M.  Boutet,  pharmacien  de  lre  classe,  ex-interne  des  hôpitau*, 
114,  rue  de  Provence,  à  Paris,  présenté  par  MM.  A.  Lisuftsei 
Vadam. 

Sont  proposés  comme  membres  non  résidents  : 

M.  Muraour.  ingénieur  à  l'usine  Poirrier,  rue  des  P<&i6SQiiQierf , 
à  Saint-Denis,  présenté  par  MM.  Chabrié  et  Auger. 

M.  P.  Pignet,  docteur  es  sciences,  chimiste  à  la  imitmiui-hm* 
Hûbner,  à  Moscou,  présenté  par  MM.  A.  Haller  et  Guyot. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  Noir  d'aniline,  par  MM.  Noelting,  Lehne  et  Piequel  ; 
Le  Nouveau  Manuel  du  fabricant  de  couleur s9  de  M.  «  iofflgttier  ; 
Les  Nouveautés  chimiques  pour  1908,  par  M.  C.  PoUteûC  , 
Captage,  évacuation  et  utilisation  des  poussières  industrielles* 
par  M.  Marcel  Frois  ; 

soc.  chiii.,  4'  8Ér.,  t.  in,  1908.  —  Mémoires. 
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Le  Diamant  artificiel,  par  M.  H.  de  Graffigny; 

Les  Droits  des  industriels  en  matière  d'heures  supplémentaires 
de  travail,  par  M.  R.  Nourissé  ; 

Filtres  à  sable  non  submergé,  de  M.  L.  Baudet  ; 

Dosage  de  la  glycérine  par  Tacide  iodique,  par  M.  A.  Chaumeil  ; 

Trois  Notes  sur  la  théorie  nodale,  de  M.  Teploff; 

Les  70e  et  71°  fascicules  du  2e  supplément  au  Dictionnaire  de 
chimie  pure  et  appliquée,  de  Wurtz; 

Une  Note  sur  les  réactions  sensorielles  de  Tamphioxus. 

M.  le  Président  fait  part  à  la  Société  du  décès  récent  d'Alfred 
Riche,  $ui  fut  l'un  des  fondateurs  de  la  Société  et  l'un  de  ses  pre- 
miers secrétaires;  il  rappelle  ses  principaux  travaux  et  notamment 
ses  méthodes  de  dosage  qui  sont  actuellement  d'un  emploi  courant 
dans  l'analyse  industrielle. 

M.  le  Président  signale  également  à  la  Société  la  mort,  passée 
inaperçue,  de  M.  Béchamp,  dont  les  travaux  de  chimie  organique 
et  biologique  ont  fait  l'objet  de  nombreuses  communications  à  la 
Société  chimique. 

Deux  notices,  consacrées  à  Riche  et  à  Béchamp,  seront  publiées 
prochainement  dans  le  Bulletin. 

Enfin,  M.  Haller  fait  part  du  décès  de  Dalsace  (de  la  fabrique 
Poirrier  et  Dalsace,  de  Saint-Denis),  qui  fut  l'un  des  membres 
bienfaiteurs  de  la  Société. 

M.  le  Président  annonce  que  M.  Charpy,  directeur  des  Forges 
de  Montluçon,  fera  devant  la  Société,  le  samedi  16  mai,  une  con- 
férence sur  les  Alliages  de  fer  et  de  carbone. 

M.  R.  Marquis,  à  propos  d'un  mémoire  de  MM.  Rassowet  Bauer, 
paru  dans  le  dernier  numéro  des  Berichte  et  traitant  de  la  conden- 
sation des  éthers  a-bromés  avec  l'éther  oxalique,  indique  qu'il 
s'est  occupé  du  même  sujet. 

Ayant  condensé,  en  présence  de  zinc,  l'éther  bromacétique  et 
l'éther  oxalique,  il  a  obtenu  surtout  de  l'éther  oxalacétique  et  une 
liés  petite  quantité  d'éther  citrique  qui  a  été  caractérisé  par  trans- 
formation en  citrate  de  calcium. 

M.  Marquis  ajoute  qu'il  6?occupe  actuellement  de  la  condensa- 
tion (!«•  l'éther  oxalique  avec  les  éthers  d'acides  bibasiques  a.a- 
dihromé*  et  demande  que  ce  sujet  lui  soit  réservé  pendant  quelque 
temps. 
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M.  Delè>ink  expose  les  propriétés  des  thiosulfocarbamates  mé- 
talliques. —  Les  sels  alcalins  ou  alcalino-terreux  sont  solubles 
dans  l'eau  et  cristallisent  généralement  hydratés.  Les  sels  des  mé- 
taux tels  que  Cu,  Fe,  Ni,  Co  sont  très  souvent  solubles  dans  les 
liquides  organiques,  dans  lesquels  ils  cristallisent  bien,  parfois 
avec  du  solvant  de  cristallisation.  Quelques-uns  sont  très  colorés. 
La  cryoscopie  montre  que  les  sels  alcalins  sont  très  normaux, 
c'est-à-dire  dissociés  par  l'eau.  Les  sels  métalliques  se  comportent 
comme  des  molécules  neutres  organiques,  non  ionisées  ;  aussi 
réagissent-ils  mal  (ou  pas  du  tout)  avec  les  réactifs  ordinaires  des 
métaux  qui  les  constituent. 

Il  faut  les  considérer  comme  des  complexes  internes,  c'est-à-dire 
comme  des  combinaisons  où  l'azote  de  la  molécule  intervient  pour 
retenir  plus  étroitement  le  métal  fixé  d'autre  part.  A  cette  union 
plus  parfaite  correspond  une  certaine  volatilité  pour  la  plupart 
d'entre  eux  et  ce  fait  que  la  tendance  à  la  formation  du  complexe 
interne  donne  aux  constituants  prochains,  acide  et  hydroxyde  mé- 
tallique, une  force  dont  ils  sont  isolément  dépourvus. 

M.  Delépine  indique  enfin  comment  certaines  de  ces  propriétés 
permettent  de  rechercher  le  cuivre  et  le  fer. 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Lyon. 


SEANCE  DU  10  AVRIL  1908. 

Présidence  de  M.  Bellier,  vice-président. 

MM.  Lumière  et  Seyewetz  ont  cherché  à  préciser  divers  points 
relatifs  à  l'emploi  du  mélange  d'hyposulflte  de  soude  et  de  chlo- 
rure d'ammonium  (hyposulfile  d'ammonium),  alin  de  déterminer  si 
ce  mélange,  qui  constitue  un  dissolvant  du  bromure  d'argent  beau- 
coup plus  rapide  que  l'hyposulfite  de  soude,  peut  être  substitué 
avantageusement  à  ce  dernier,  comme  l'ont  proposé  divers  auteurs, 
pour  le  fixage  des  plaques  et  des  papiers  photographiques. 
Cette  étude  les  a  conduits  aux  conclusions  suivantes  : 
1°  L'addition  de  chlorure  d'ammonium  aux  solutions  d'hyposul- 
Aie  de  soude  n'augmente  la  rapidité  du  fixage  des  plaques  ou 
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papiers  au  gélatino-bromure  d'argent  que  si  la  teneur  de  la  solu- 
tion en  hyposulfite  de  soude  est  inférieure  à  40  0/0. 

2*  La  proportion  de  chlorure  d'ammonium  qui  produit  le  maxi- 
mum d'accélération  du  fixage  est  notablement  inférieure  à  la 
quantité  théorique  nécessaire  pour  former  l'hyposulfite  d'ammo- 
niaque. Au  delà  de  cette  quantité  théorique,  la  rapidité  du  fixage 
diminue. 

3°  La  solubilité  du  bromure  d'argent  dans  l'hyposulfite  de  soude 
est  notablement  augmentée  par  l'addition  de  chlorure  d'ammo- 
nium, si  la  concentration  de  l'hyposulfite  est  inférieure  à  40  0/0. 
Par  contre,  elle  est  diminuée  si  cette  concentration  atteint  40  0/0. 

4°  Les  sels  doubles  argentiques,  qui  prennent  naissance  dans  le 
fixage  avec  l'hyposulfite  de  soude  et  le  chlorure  d'ammonium, 
sont  beaucoup  plus  instables  que  ceux  qui  se  forment  avec  l'hypo- 
sulfite de  soude  seul,  aussi  la  limite  d'emploi  des  bains  de  fixage 
est-elle  beaucoup  moindre  dans  le  nouveau  mode  de  fixage  que 
dans  l'ancien. 

5°  Malgré  les  avantages  que  présente  comme  bain  de  fixage 
rapide  l'emploi  du  mélange  d'hyposulfite  de  soude  et  de  chlorure 
d'ammonium,  ce  mode  de  fixage  doit  être  rejeté,  par  suite  de  la 
grande  instabilité  des  sels  doubles  argentiques  qui  prennent  ainsi 
naissance  et  qui  produiraient  une  altération  rapide  des  épreuves 
eu  cas  de  lavage  insuffisant. 

MM.  Hugounenq  et  A.  Morel  communiquent  les  résultats  de  leurs 
recherches  sur  les  avantages  de  Y  acide  tluorhydrique  comme  agent 
d'hydrolyse  des  matières  protéiques  et  nucléoprotéiques. 

L'acide  tluorhydrique  à  25  0/0  hydrolyse  à  la  température  du 
bain  marie  les  nucléoprotéides  avec  une  grande  régularité  et  per- 
met d'obtenir  non  seulement  les  acides  amidés  constituants  de  la 
partie  protéique  de  la  molécule,  mais  les  bases  puriques  consti- 
tuantes de  la  partie  nucléique. 

Nous  avons  ainsi  hydrolyse,  en  48  heures,  1  kgr.  de  pepsine 
(pepsine  du  Codex  fabriquée  par  la  maison  Byla,  qui  en  a  mis 
gracieusement  à  notre  disposition  plus  de  3  kgr.)  et  nous  avons 
pu  extraire  avec  de  bons  rendements  les  corps  puriques  mis  en 
liberté,  tandis  que  les  hydrolyses  effectuées  l'an  dernier  avec  l'acide 
sulfurique  ou  avec  l'acide  chlorhydrique  ne  nous  avaient  pas  donné 
de  corps  puriques,  ceux  ci  ayant  sans  doute  été  détruits. 

Le  liquide  d'hydrolyse  fluorhydrique,  débarrassé  de  la  majeure 
partie  de  l'acide  par  la  chaux,  a  subi  le  traitement  à  l'acide  phos- 
photungstique.  Le  précipité  Ph.  W.  a  été  séparé,  puis  traité  par 
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tin  excès  de  baryte,  puis  l'excès  de  baryte  éliminé  par  SO*H*.  La 
liqueur  sulfurique  contenant  les  acides  diaminés  et  les  corps  puri- 
ques et  pyrimidiques  a  été  traitée  par  le  sulfate  d'argent.  En  mi- 
lieu acide,  il  se  fait  un  précipité  qui  entraine  les  corps  puriques  ; 
on  le  sépare  avant  d'alcaliniser  par  la  baryte  pour  précipiter  les 
groupes  de  l'arginine  et  de  l'histidine.  Le  précipité  par  le  sulfate 
d'argent  acide  est  essoré,  lavé,  décomposé  par  HaS  au  sein  de 
Teau  et  en  présence  de  N03H  en  excès,  puis  la  liqueur  nitrique 
filtrée  est  concentrée  dans  le  vide  jusqu'à  cristallisation  complète 
des  nitrates  (méthode  récente  de  Steudel). 

Nous  avons  réussi  à  séparer  ainsi  de  Yadénine  à  l'état  de  nitrate 
cristallisé,  que  nous  avons  transformé  ensuite  en  picrate  caracté- 
ristique, et  de  Yhypoxanthine,  dont  le  nitrate  reste  dans  les  eaux- 
mères  et  que  nous  avons  fait  cristalliser  d'après  la  technique  de 
Saikowski. 

Nous  n'avons  obtenu  qu'une  trace  infime  de  xanthine,  ce  qui 
prouve  bien  que  l'hydrolyse  à  l'acide  fluorhydrique  n'a  pas  le 
défaut  reproché  par  Steudel  aux  hydrolyses  sulfurique  ou  chlor- 
hydrique  d'oxyder  les  bases  puriques  les  moins  oxygénées  pour 
les  transformer  en  xanthine. 


MÉMOIRES   PRÉSENTÉS   A    LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


H°  105.  —  Support  pour  mesures  cryoscopiques  dans  les 
laboratoires  de  Chimie  ;  par  R.  LESPIEAU. 

Lorsqu'on  fait  une  mesure  cryoscopique  dans  le  seul  but  de  dé- 
terminer l'ordre  de  grandeur  du  poids  moléculaire  d'une  substance 
dont  on  a  (ait  l'analyse  quantitative,  il  n'est  point  nécessaire  de 
s'astreindre  à  observer  de  grandes  précautions;  on  arrive  alors, 
assez  rapidement  et  en  utilisant  un  appareil  peu  coûteux,  à  un 
nombre  dont  la  précision  laisse,  il  est  vrai,  à  désirer,  mais  se  mon- 
tre suffisante  dans  la  plupart  des  cas. 

Aussi  M.  Raoult  indique-t-il,  comme  susceptible  de  rendre  de 
réels  services,  l'emploi  d'une  éprouvette  cryoscopique  formée  par 
un  simple  tub^  à  essai  qu'on  place  à  l'intérieur  d'une  éprouvette  à 
pied  plongeant  elle-même  dans  un  seau  en  verre  contenant  la  ou 
les  substances  réfrigérantes  ;  le  tube  à  e-sai  est  fermé  par  un  bou- 
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chon  que  traverse  à  frottement  dur  un  thermomètre  ;  avec  un  peu 
d'adresse,  cet  appareil  fournit  une  *  exactitude  étonnante  eu  égard 
à  son  extrême  simplicité  »  (Raoul  t,  in  Cvyoscopie,  collection 
Scientia,  p.  24). 

Néanmoins,  il  est  bien  certain  que  si  Ton  peut,  sans  rencontrer 
trop  de  difficultés,  et  sans  employer  un  temps  trop  considérable, 
obtenir  une  précision  plus  grande  encore,  il  y  a  tout  lieu  de  le  faire. 


FiR.  1. 

Or,  parmi  les  moyens  préconisés  par  M.  Raoult  en  vue  d'arriver  à 
une  grande  exactitude,  figure  l'emploi,  comme  moyen  d'agitation, 
de  la  rotation  du  thermomètre,  celui-ci  entraînant  d'ailleurs  dans 
son  mouvement  une  toile  de  platine.  Cette  toile,  qui  enveloppe  le 
réservoir  et  le  commencement  de  la  lige  dudit  thermomètre,  est 
accrochée  à  ce  dernier  au  moment  de  l'emploi  (toc.  cit.,  p.  84). 
Ce  dispositif  excellent  est  utilisé  dans  un  certain  nombre  de  labo- 
ratoires, où  il  donne  de  très  bons  résultats  ;  mais  afin  de  produire 
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la  rotation,  on  utilise  généralement  le  support  de  la  figure  1,  cons- 
truit depuis  longtemps  déjà  par  MM.  Chabaud  et  Thurneyssen  sur 
un  modèle  que  M.  Raoult  avait  bien  voulu  me  prêter. 

Le  fait  qu'on  l'utilise  couramment  indique  qu'il  ne  présente 
aucun  défaut  grave,  cependant  il  n'est  point  exempt  de  certains 
inconvénients  :  1°  la  tige  en  est  trop  mince  et  par  suite  trop  flexi- 
ble ;  2°  la  mise  en  place,  ainsi  que  l'enlèvement  du  thermomètre, 
sont  relativement  délicats  ;  si  Ton  n'opère  pas  avec  soin,  on  risque 
de  briser  le  thermomètre  ;  or,  ces  deux  opérations  sont  à  refaire 
chaque  fois  qu'on  entreprend  une  mesure;  3°  si  Ton  veut  sortir  du 
bain  réfrigérant  l'éprouvette  où  a  lieu  la  congélation,  soit  pour 
observer  ce  qui  s'y  passe,  soit  pour  la  réchaufler,  sans  en  sortir 
le  thermomètre  (chose  nécessaire  lorsqu'on  ne  veut  pas  diminuer 
d'une  quantité  inconnue  la  masse  de  dissolvant  utilisée),  on  n'y 
parvient  que  très  malaisément,  soit  qu'on  soulève  simultanément 
l'éprouvette  et  la  partie  horizontale  du  support,  entraînant  ainsi  la 
poulie  et  les  roues  dentées  auxquelles  reste  fixé  le  thermomètre  ; 
soit  qu'on  libère  ce  dernier  de  son  mode  d'attache  pour  le  remettre 
ensuite  en  place.  On  pourrait  évidemment  remédier  assez  simple- 
ment à  ces  inconvénients,  surtout  au  premier. 

J'ai  préféré  toutefois  faire  construire  pour  mon  laboratoire  un 
appareil  un  peu  différent  ;  celui-ci,  depuis  une  dizaine  d'années,  a 
servi  à  toutes  nos  mesures  cryoscopiques  ;  il  y  a  deux  ans  environ, 
M.  Chavanne  en  a  fait  construire  une  copie  à  l'usage  de  son  labo- 
ratoire de  l'Université  de  Bruxelles;  c'est  donc  un  appareil  qui  a 
fait  ses  preuves  ;  il  présente  l'avantage  d'être  fort  robuste  et  sur- 
tout il  permet  de  détacher  ou  de  remettre  le  thermomètre  instan- 
tanément. Voici  comment  : 

Une  fois  pour  toutes,  le  thermomètre  est  solidement  fixé  dans 
Taxe  d'un  tube  de  cuivre  de  10  mm.  de  diamètre  et  ce  tube  lui- 
même  dans  l'axe  d'une  poulie  très  légère,  puisqu'elle  est  en  bois, 
de  3  cent,  de  diamètre  et  de  1  cent,  d'épaisseur;  le  tube  de  cuivre 
dépasse  la  poulie  de  2  cent,  à  la  partie  supérieure,  de  8  cent,  à  la 
partie  inférieure  (voy.  fig.  2). 

Le  thermomètre,  muni  de  sa  poulie,  s'enferme  facilement  dans 
un  étui  en  carton  ou  dans  une  éprouvette  à  pied. 

Le  support  comporte  uns  partie  horizontale  composée  de  trois 
branches  formant  unY  (largeur  3 cent.,  épaisseur  1  cent.)  ;  de  cha- 
cune des  trois  extrémités  part  une  tige  verticale,  de  18  mm.  de 
diamètre,  aboutissant  à  un  fort  plateau  métallique.  Au  point  de 
rencontre  des  trois  branches  de  l'Y  est  percé  un  trou  cylindrique, 
prolongé  en  dessous  par  un  tube  de  cuivre  de  2  cent,  de  long  ; 
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c'est  dans  ce  trou  que  tournera  à  frottement  très  doux  la  tige  de 
cuivre  dont  le  thermomètre  est  solidaire  ;  la  mise  en  place  se  fait 
très  aisément,  car  le  trou  et  le  cylindre  qui  le  prolongent  commu- 
niquent avec  l'extérieur  par  une  échancrure  capable  de  laisser 
passer  la  tige  du  thermomètre,  mais  non  le  tube  de  cuivre  auquel 
cet  instrument  est  fixé.  Le  thermomètre  étant  dans  l'éprouvette, 
et  celle-ci  dans  le  moufle  du  mélange  réfrigérant,  on  n'a  qu'à 
présenter  Pensemble  de  façon  que  le  thermomètre  soit  soulevé  de 
3  cent,  au-dessus  de  la  place  qu'il  doit  occuper  normalement  pour 


Fig.  2. 

qu'on  puisse  le  faire  pénétrer  dans  l'échancrure  ;  quand  il  occupe 
le  centre  du  trou,  on  le  laisse  redescendre  de  3  cent.  ;  quelque* 
secondes  suffisent  ;  on  rattache  alors  à  l'aide  d'une  petite  courroie 
la  poulie  de  bois  à  la  roue  motrice  et  l'on  peut  tourner  ;  les  mêmes 
opérations,  effectuées  en  sens  inverse,  permettent  d'éloigner  du 
support  l'éprouvette  et  le  thermomètre  qui  plonge  dedans. 

Une  plate-forme  mobile  permettant  d'élever  ou  d'abaisser  le 
vase  réfrigérant  d'une  certaine  hauteur,  et  deux  vis  calantes  com- 
plètent l'appareil. 

Toutes  les  fois  qu'il  est  possible,  nous  opérons  ,en  utilisant  l'a- 
cide acétique  comme  dissolvant  ;  nous  en  prenons  39  gr.  à  l'aidé 
d'une  burette  graduée  (étudiée  une  fois  pour  toutes  en  fonction  de 
la  température),  on  laisse  couler  cet  acide  dans  une  éprouvette 
relativement  mince,  on  introduit  dans  celle-ci  le  thermomètre 
muni  de  sa  toile  de  platine  et  on  refroidit  avec  l'eau  du  robinet 
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jusqu'à  ce  que  le  thermomètre  soit  voisin  dei6°;  on  met  alors 
l'éprouvette  dans  une  autre  plus  large  plongeant  dans  un  grand 
vase  à  précipité  contenant  de  l'eau  fraîche,  on  place  le  thermomè- 
tre dans  Téchancrure  et  Ton  tourne.  La  congélation  se  produit 
rapidement;  on  lit  la  température  maxima,  on  sort  l'éprouvette  en 
laissant  le  thermomètre  dedans,  on  introduit  le  corps  à  étudier, 
voit  s'il  se  dissout,  facilite  la  dissolution  en  agitant  au  hesoin  avec 
le  thermomètre  et  remet  en  place.  En  un  quart  d'heure,  y  compris 
la  pesée  du  corps,  tout  peut  être  terminé  ;  chacune  des  deux  me- 
sures peut  sans  difficulté  être  recommencée  plusieurs  fois  si  on  le 
désire.  Avec  un  thermomètre  divisé  en  cinquantièmes  dedegré  etun 
poids  de  matière  dissoute  compris  entre  le  1/200  et  le  3/200  d'une 
molécule-gramme,  nous  arrivons  presque  toujours  à  une  exactitude 
d'au  moins  5  0/0. 

Dans  le  court  espace  de  temps  qu'exige  la  mesure,  la  volatilité 
et  l'hygroscopicité  de  l'acide  acétique  n'ont  aucune  influence  sen- 
sible pour  les  concentrations  indiquées,  auxquelles  correspondent 
des  abaissements  d'au  moins  0°5;  c'est  un  fait  d'expérience  :  deux 
mesures  du  point  de  congélation  de  l'acide  acétique  employé 
effectuées  à  dix  minutes  d'intervalle  ne  diffèrent  pas  plus  que  deux 
mesures  consécutives. 

Néanmoins,  dans  le  cas  de  solvants  très  volatils  ou  très  hygros- 
copiques,  on  réalise  facilement  une  fermeture  hydraulique,  le 
thermomètre  traversant  alors  une  petite  cloche  de  verre  qui  tourne 
dans  une  auge  renfermant  du  mercure.  On  réalise  cette  auge  en 
fixant  à  l'éprouvette  cryoscopique,  à  l'aide  d'une  bague  de  caout- 
chouc, une  pièce  de  verre  formée  par  le  goulot  et  la  partie  supé- 
rieure d'un  petit  col  droit  coupé  a  cet  effet,  le  goulot  étant  placé 
en  bas  naturellement. 

C'est  ainsi  que  j'ai  opéré  par  exemple  lorsque  j'ai  étudié  l'acide 
eyanhydrique  (C.  /?.,  t.  140,  p.  857)  comme  dissolvant  cryosco- 
pique. 

Si  Ton  a  à  dissoudre  un  liquide  très  volatil,  on  emploie  avec 
avantage  une  sorte  de  pipette  bouchée  à  l'émeri  par  un  bouchon 
portant  un  trou  de  rentrée  d'air  qu'on  peut  placer  ou  non  en  re- 
gard d'un  trou  percé  dans  le  col  de  la  pipette.  La  partie  moyenne 
de  celle-ci  forme  bouchon  à  l'émeri  dans  une  petite  éprouvette  à 
pied  ;  cette  pipette  m'a  été  construite  par  M.  Thurneyssen,  que  je 
tiens  à  remercier  ici  d'avoir  bien  voulu,  en  connaissance  de  cause, 
me  prêter  le  premier  des  clichés  qui  figurent  dans  cette  commu- 
nication. 
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N°  106.  —  Sur  une  explosion  produite  par  un  réactif  courant  ; 
par  H.  Camille  MATIGNON. 

Pour  montrer  la  tendance  des  aldéhydes  à  s'oxyder  et  par  suite 
leurs  propriétés  réductrices,  on  utilise  couramment  la  précipita- 
tion de  l'argent,  soit  de  l'azotate  d'argent  ammoniacal,  soit  mieux 
de  l'oxyde  d'argent  ammoniacal.  Ce  dernier  réactif  est  plus  seu- 
sible  que  le  précédent  dans  lequel  la  base  complexe  se  trouve  sta- 
bilisée par  sa  combinaison  avec  l'acide  azotique. 

Dernièrement,  à  l'Ecole  de  Sèvres,  une  solution  d'oxyde  d'argent 
ammoniacal  (azotate  d'argent,  alcali  et  ammoniaque)  avait  été 
abandonnée  à  elle-même  pendant  24  heures  dans  un  verre  à  expé- 
riences ;  il  se  produisit  une  violente  détonation  quand  une  élève 
voulut  saisir  ce  verre  le  lendemain  et  tout  le  liquide  corrosif  fut 
projeté  dans  les  yeux  de  cette  élève  qui,  fort  heureusement,  fut 
complètement  guérie  après  quelques  jours  de  douleurs  assez 
vives. 

Voici  ce  qui  s'était  passé.  La  solution  d'oxyde  d'argent  dans 
l'ammoniaque  s'était  décomposée  peu  à  peu  en  donnant  naissance 
à  l'azoture  d'argent 

3  AgOH  +  NH3  =  NAg3  +  3  FPO 

ou  h  des  corps  intermédiaires  entre  l'oxyde  et  l'azoture,  tous  corps 
insolubles  et  constituant  l'argent  fulminant  de  Berthollet,  c'est-à- 
dire  un  détonateur  extrêmement  sensible  au  moindre  contact  ou  à 
la  moindre  vibration  quand  il  est  à  l'état  sec. 

L'argent  fulminant  déposé  sur  la  paroi  du  verre  entre  le  niveau 
initial  et  le  niveau  final  du  liquide  (par  suite  de  l'évaporation) avait 
eu  le  temps  de  se  dessécher  et,  par  suite,  devait  détoner  au  moindre 
choc  Le  verre  fut  coupé  très  régulièrement  tout  le  long  de  la  sur- 
face libre  du  liquide  et  la  couronne  détachée  fut  littéralement 
pulvérisée. 

Dans  le  procédé  Martin,  usité  pour  l'argenture,  on  emploie  le 
même  réactif.  On  utilise,  en  elïet,  quatre  solutions  distinctes:  l'une 
d'azotate  d'argent, la  deuxième  d'azotate  d'ammonium,  la  troisième 
de  potasse  et  la  dernière  de  sucre  interverti.  Les  trois  premières 
solutions  ont  précisément  pour  but  d'obtenir  par  leur  mélange 
l'oxyde  d'argent  ammoniacal,  tout  l'acide  azotique  étant  absorbé  par 
la  potasse  employée  en  quantité  suffisante.  L'application  du  pro- 
cédé Martin  n'a  cependant  jamais  été  l'occasion  d'un  accident. 
Cela  tient  à  ce  que  les  différentes  solutions  ne  sont  mélangées 
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qu'au  moment  de  les  utiliser  et  que  l'oxyde  d'argent  ammoniacal 
formé  est  aussitôt  réduit  par  la  solution  sucrée. 

Depuis  vingt  ans,  j'ai  manié  et  j'ai  vu  manier  des  centaines  de 
fois  par  mes  élèves  l'oxyde  d'argent  ammoniacal,  sans  produire  la 
moindre  explosion.  Cela  s'explique  par  c»  fait  que  le  réactif  est 
jeté  après  la  leçon  ou  l'exercice  pratique  et  qu'il  n'a  pas  ainsi  le 
temps  de  se  transformer  en  produits  détonants. 

Il  convient  donc  de  ne  laisser  manier  qu'avec  beaucoup  de  pru- 
dence l'oxyde  d'argent  ammoniacal  par  des  élèves. 

N°  107/ —  Sur  un  nouveau  siliciure  de  calcium  ; 
par  H.  L.  HACKSPILL. 

En  1863  Wôhler  (1)  décrivit  un  siliciure  de  calcium  obtenu  par 
la  réduction  du  chlorure  par  le  sodium  en  présence  de  silicium. 
De  Chalmot  (2Ï  prépara  le  môme  produit  (SiaCa)  en  chauffant  au 
four  électrique  un  mélange  de  carbone,  de  chaux  et  de  silice. 
Enfin  Moissan  et  Dilthey  (3)  en  firent  l'étude  complète  après  l'avoir 
obtenu  par  réduction  directe  de  la  chaux  par  le  silicium. 

M.  H.  Le  Chatelier  (4)  signala  pour  la  première  fois  l'existence 
de  deux  siliciures  de  calcium  dont  le  mélange  se  rencontre  fré- 
quemment, sous  forme  de  globules  présentant  l'éclat  et  la  dureté 
du  zinc,  dans  le  carbure  de  calcium  industriel.  Au  cours  de  mes 
recherches  sur  la  réduction  des  chlorures  métalliques  par  le  cal- 
cium j'ai  moi-même  souvent  observé  la  formation  d'un  siliciure 
différent  de  Si*Ca  chaque  fois  que  la  vapeur  du  métal  alcalino- 
terreux  se  trouvait  en  contact  prolongé  avec  la  porcelaine.  C'est 
pourquoi  j'ai  cherché  à  préparer  ce  corps  par  union  directe. 

Lorsqu'on  chauffe  vers  1000°  dans  le  vide  un  mélange  com- 
primé en  pastilles  de  6  gr.  de  silicium  pulvérisé  et  de  4  gr.  de 
limaille  de  calcium  on  obtient  une  masse  fondue,  brillante,  pré- 
sentant de  nombreux  pointements  cristallins;  l'analyse  de  ce  pro- 
duit faite  par  la  méthode  de  Moissan  (5)  montre  que  l'on  se  trouve 
en  présence  de  Si30a,  sans  action  sur  l'acide  azotique,  qui,  après 
attaque  à  l'acide  fluorhydrique,  laisse  un  résidu  de  silicium  parfai- 
tement cristallisé. 

(1)  Wôhi.er.  Licb.  Aun.%  t.  125,  p.  25 -">  ;  1863. 

(2)  De  Chalmot.  Am.  chcm.  Journ.,  p.  £19;  1896. 

(3)  Moissan  et  Dilthey.  Ann.  Ch.  Ph.%  (7),  t.  26,  p.  289. 

(4)  H.  Le  Chatelier.  Bull.  Soc.  chim.,  Paris,  (3),  t.  17,  p.  793. 
<5)  Moissan  et  Dilthey,  Adu.  Ch.  Ph.,  loc.  cit. 
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Si  l'on  répète  cette  expérience  en  employant  un  grand  excès  de 
calcium,  par  exemple  12  gr.  pour  8  de  silicium  et  en  enlevant 
ensuite  par  l'eau  sucrée  le  métal  qui  n'a  pas  réagi,  on  obtient  une 
poudre  cristalline  qui  ne  tarde  pas  à  s'altérer  au  contact  de  l'eau; 
cette  poudre  est  vivement  attaquée  par  l'acide  azotique  même  très 
étendu  en  donnant  le  crépitement  et  les  petites  flammes  qui  carac- 
térisent l'action  du  siiiciure  de  magnésium  sur  les  acides.  Si  Ton 
opère  sur  les  pastilles  préparées  comme  je  l'ai  indiqué  plus  haut, 
le  mélange  fond  mal  et  présente  l'aspect  d'une  scorie  spongieuse, 
et  le  silicium  se  trouvant  en  excès  en  certains  points,  on  obtient  le 
mélange  de  deux  siliciures,  parfois  même  on  retrouve  des  grains 
d<*  silicium  pur.  Il  est  donc  préférable  d'employer  le  calcium  en 
morceaux  de  0^,5  à  1  gr.,  le  vase  servant  à  la  réaction  étant 
comme  précédemment  une  nacelle  ou  un  tube  taillés  dans  un  bloc 
de  chaux  vive;  mais  le  dispositif  qui  m'a  fourni  les  meilleurs  résul- 
tats est  le  suivant  : 

Un  cylindre  de  calcium  tourné  de  manière  à  pénétrer  dans  un 
tube  de  fer  ayant  la  forme  et  les  dimensions  d'un  tube  à  essais 
ordinaire  est  percé  d'un  trou  de  4  à  5  mm.  de  diamètre  dans  lequel 
on  comprime,  au  moyen  d'une  tige  de. fer,  un  mélange  de  silicium 
pulvérisé  et  de  limaille  de  calcium.  Le  tout  est  porté  à  la  tempé- 
rature de  1000°  environ  dans  un  tube  de  porcelaine  légèrement 
incliné.  On  évite  ainsi  l'emploi  de  récipients  en  chaux  qui  sont 
difficiles  à  façonner  et  qu'il  est  nécessaire  de  calciner  fortement 
dans  le  vide  pour  en  chasser  l'eau  et  l'acide  carbonique  qu'ils 
retiennent  toujours. 

Le  produit  obtenu  de  cette  façon  est  bien  fondu  et  rassemblé  au 
fond  du  tube  de  fer,  il  s'en  sépare  avec  facilité  par  martelage.  Si 
on  l'examine  au  microscope  après  un  polissage  sommaire  au 
papier  d'émeri,  on  distingue  très  nettement  des  cristaux  brillants, 
plus  durs  que  le  fond  qui  semble  constitué  par  du  calcium  pur. 
Par  un  traitement  à  l'eau  sucrée  on  obtient  au  bout  de  peu  de 
temps  de  petites  aiguilles  qu'il  est  bon  de  soustraire  à  l'action  de 
l'eau  qui  les  attaque  assez  rapidement;  pour  cela  on  lave  à  l'alcool 
et  àl'étherdansun  tube  en  U  où  l'on  fait  passer  ensuite  un  gaz  sec. 

L'analyse  faite  après  attaque  prolongée  aux  carbonates  donne  : 

Silicium 32,12 

Calcium 61,8 

Fer 0,56 

formule  Si2Oa3  exige  : 

Silicium 31,81 

Calcium 68,18 
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Ce  siliciure  peut  se  pulvériser  aisément;  sa  densité  prise  à  14° 
dans  l'alcool  absolu  est  de  lgr,64,  il  est  attaqué  à  froid  parles 
halogènes;  au  rouge  par  l'oxygène,  les  acides  minéraux  même 
faibles  et  très  étendus  l'attaquent  violemment  en  donnant  un 
mélange  spontanément  inflammable  d'hydrures  de  silicium  renfer- 
mant vraisemblablement  l'hydrogène  silicié  liquide  décrit  par 
M.  Lebeau  (1). 

Il  est  à  remarquer  que  dans  cette  attaque,  quel  que  soit  l'acide, 
on  obtient  toujours  un  résidu  de  silicon  blanc  (leucon  de  Wôhler) 
que  l'on  n'obtient  avec  Si2Oa  que  dans  des  conditions  spéciales, 

N°  108.  —  Contribution  à  l'étude  des  alliages  de  cobalt 
et  de  plomb  ;  par  F.  DUCELLIEZ. 

Dans  un  travail  récent  sur  les  alliages  de  nickel  et  de  plomb, 
M.  Vigouroux  (2)  conclut  à  l'absence  de  composés  définis  mire 
ces  deux  métaux.  Cette  étude,  reprise  en  substituant  le  cobalt 
au  nickel,  amène  aux  résultats  suivants  : 

Dans  les  alliages  de  cobalt  et  de  plomb,  ce  dernier  métal  ifud  à 
se  rassembler  à  la  partie  inférieure  des  culots.  CependtMl  des  lin- 
gots, d'apparence  homogène,  sont  obtenus  à  l'aide  de  comprimés 
effectués  à  la  presse  hydraulique  avec  du  cobalt  en  jvnidrv  cl  du 
plomb  en  menus  fragments.  Le  comprimé,  placé  dans  ttuô  naivlli» 
en  magnésie,  est  ensuite  soumis  à  une  température  tjûisrtie  t\» 
1400°,  dans  un  courant  d'hydrogène.  Une  partie  distille  -nus  en- 
traîner de  cobalt. 

L'analyse  assigne  à  quatre  lingots  ainsi  préparés  ia  composi- 
tion : 

i.  h.  m.  iv. 

Cobalt 2-2.84  51.92  82.23  96.IS  Q/0 

Plomb 10.68  41.37  11.25  4.25 


99.52  99.29  99.48 

La  malléabilité  et  le  magnétisme  se  manifestent  d.ms  dnnMm 
d'eux. 

L'acide  azotique  étendu  a  sur  eux  une  action  vive,  suivie  d'uiiu 
dissolution  rapide. 

L'acide  chiorhydrique  à  10  0/0,  bouillant,  met  en  sotutîon  du 

(1)  P.  Lebeau.  Bull.  Soc.  cliim.  (4-  série),  t.  1,  p.  851. 

(à)  E.  Vigouroux.  Action  réciproque  du  nickel  et  du  plomb.  I\ a    , 

des  séances  de  la  Société  des  Sciences  physiques  et  naturelles  do  fl<n 
2!  novembre  1907. 
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cobalt  et  du  plomb  :  finalement,  la  matière  résiduelle  ne  contient 
que  du  cobalt. 

L'acide  sulfurique  à  30  0/0  n'agit  que  lentement,  même  à  l'ébul- 
lition  :  du  cobalt  se  dissout,  le  résidu  se  compose  de  sulfate  de 
plomb  et  d'une  matière  métallique.  Après  élimination  du  sulfate 
de  plomb  par  des  lavages  à  l'acétate  d'ammoniaque,  on  obtient  du 
plomb  dans  lequel  le  cobalt  ne  fait  jamais  complètement  défaut  : 
0,5  0/0  pour  le  culot  I,  1  0/0  pour  les  culots  II  et  III.  L'addition 
d'un  peu  d'acide  azotique  à  la  liqueur  permet  d'arriver  plus  rapi- 
dement au  même  résultat,  il  n'y  a  généralement  pas  alors  de 
cobalt  dans  le  résidu. 

Dans  le  culot  IV,  la  proportion  de  cobalt  étant  très  forte,  un 
faible  poids  de  ce  métal  finit  par  être  isolé. 

Cette  première  étude  montre  que  vraisemblablement  le  cobalt  et 
le  plomb  ne  se  combinent  pas. 

N*  109.  —  Analyse  qualitative  des  phosphates  et  autres  sels 

solubles  en  milieu  acide  ; 

par  HH.  H.  CARON  et  D.  RAQUET. 

Dans  la  marcbe  ordinaire  pour  la  recherche  des  bases  dans  un 
mélange  de  sels,  après  avoir  éliminé  les  métaux  précipitant  par 
l'hydrogène  sulfuré,  on  ajoute  souvent  à  la  liqueur  débarrassée 
des  sulfures  insolubles  dans  les  acides  étendus,  de  l'acide  azotique 
pour  peroxyder  le  fer,  puis  du  chlorure  d'ammonium  et  de  l'am- 
moniaque, afin  de  précipiter  les  métaux  dont  les  hydrates  sont  inso- 
lubles dans  l'eau  et  les  sels  ammoniacaux,  c'est-à-dire  l'aluminium, 
le  chrome  et  le  fer.  Mais  un  certain  nombre  de  sels  solubles*  sim- 
plement en  milieu  acide  et  quelques  sels  acides  solubles  dans 
l'eau,  comme  le  phosphate  monocalcique,  précipitent  également 
par  ces  réactifs  et  viennent  rendre  l'analyse,  en  cet  endroit,  très 
délicate  et  très  laborieuse. 

Les  phosphates  notamment  se  comportent  ainsi  ;  le  précipité 
ammoniacal  peut  donc  renfermer  à  côté  des  hydrates,  les  phos- 
phates d'alumine,  de  chrome  et  de  fer,  celui  de  manganèse  en 
grande  partie  du  moins;  si  l'on  a  pris  la  précaution  d'ajouter  suf- 
fisamment de  sels  ammoniacaux,  on  évitera  la  présence  des  phos- 
phates de  nickel,  de  cobalt  et  de  zinc,  mais  ceux  de  baryum,  de 
strontium,  de  calcium  et  de  magnésium  seront  précipités  à  peu 
près  intégralement  et  on  rechercherait  vainement  ces  métaux  dans 
la  liqueur  filtrée. 

Les  oxalates,  les  fluorures,  les  borates...,  quoique  ces  derniers 
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soient  assez  solubles  dans  les  sels  ammoniacaux,  se  comportent 
d'une  façon  semblable  et,  si  l'on  a  moins  à  craindre  les  précipi- 
tations de  leurs  sels  de  zinc,  manganèse,  nickel,  cobalt  et  magné 
siutn,  par  contre  celles  de  leurs  sels  de  baryum,  strontium  et 
calcium  s'effectuent  plus  ou  moins  complètement.  On  pourrait  en- 
core ajouter  à  cette  nomenclature  les  silicates  correspondants, 
lorsque,  au  début  de  l'analyse,  on  n'a  pas  éliminé  la  silice  par  une 
évaporation  à  sec  en  présence  d'acide  et  un  frittage  convenable. 

Parmi  les  nombreuses  méthodes  préconisées  pour  effectuer  la 
séparation  de  ces  composés,  nous  rappellerons  tout  d'abord  la  dé- 
sagrégation par  les  carbonates  alcalins  ;  ce  procédé  réussit  bien 
pour  les  sels  autres  que  les  phosphates,  mais  pour  ces  derniers, 
les  plus  fréquents  d'ailleurs,  la  décomposition  est  toujours  très 
incomplète  par  suite  de  la  formation  de  phosphates  doubles  alca- 
lino-terreux  et  alcalins  et  de  combinaisons  entre  les  phosphates  et 
carbonates  alcalino-terreux  (i).  C'est  pourquoi  on  utilise  souvent 
d'autres  moyens  pour  séparer  l'acide  phosphorique  des  bases  avec 
lesquelles  il  se  trouve  combiné. 

On  s'est  basé  notamment  sur  l'insolubilité  du  phosphate  d'étain 
en  milieu  azotique,  sur  celle  du  phosphate  de  bismuth  dans  les- 
mêmes  conditions,  sur  celle  du  phosphate  de  fer  en  présence  d'acide 
acétique.  Cette  dernière  méthode  est  la  plus  usitée  ;  elle  est  pour- 
tant délicate  et  demande  une  certaine  habitude  ;  par  exemple,  il 
arrive  fréquemment,  si  on  n'utilise  pas  un  grand  excès  de  chlorure 
ferrique  (2),  que  le  précipité  retient  la  majeure  partie  des  métaux, 
terreux  et  du  manganèse  qu'on  retrouve  alors  difficilement  dans  la 
liqueur.  Ce  fait  doit  être  dû  en  partie,  croyons-nous,  à  ce  que  les- 
phosphates  alcalino-terreux  et  de  manganèse,  solubles  à  froid  dans- 
l'acide  acétique  même  très  dilué,  reprécipitent  quand  on  fait 
bouillir  leurs  dissolutions;  or,  dans  la  méthode  que  nous  venons 
de  rappeler,  c'est  à  l'ébullition  précisément  qu'on  provoque  l'éli- 
mination du  phosphate  ferrique  et  de  l'acétate  basique  de  fer.  Une 
autre  critique  a  encore  été  faite  à  cette  façon  de  procéder  ;  Beils- 
tein  (3)  indique  que  la  séparation  de  l'aoide  phosphoiique  des 
terres  n'est  possible  qu'en  l'absence  de  chrome;  les  sels  de  chrome 
ne  sont  pas  précipités  à  l'ébullition  par  l'acétate  de  soude  et  em- 
pêchent même,  en  partie  ou  complètement,  la  précipitation  de 
l'aluminium  et  du  fer  par  ce  réactif. 


(1)  Rose.  Traité  de  chimie  analytique  t.  1,  p.  548. 

(2)  Villiers.   Tableaux  d'analyse  qualitative,  p.  96 

(3)  Beilstkin.  Trad.  A.  el  P.  Duisiue.  Manuel  d'analyse  qualitative,  p.  86. 
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La  méthode  que  nous  allons  exposer,  quoique  beaucoup  plus 
simple  et  plus  rapide  que  celles  habituellement  employées,  a 
l'avantage  d'embrasser  tous  les  cas  et  de  s'appliquer  aussi  bien  à 
la  recherche  ordinaire  des  métaux  dans  une  solution  aqueuse  qu'à 
celle  de  mélanges  complexes  de  sels  solubles  seulement  en  milieu 
acide.  Elle  repose  sur  l'emploi  du  bioxyde  de  sodium  dont  on  a 
déjà  utilisé  fréquemment  en  analyse  les  propriétés  oxydantes. 

Le  précipité  ammoniacal  délayé  dans  CKWïa*  1/10  est  traité  par  un 
peu  de  bioxyde  de  sodium,  puis  on  fait  bouillir  quelques  instants. 
Dans  ces  conditions,  les  sels  précipités  sont  en  majeure  partie 
désagrégés;  cette  désagrégation  n'a,  du  reste,  pas  besoin  d'être 
totale  pour  le  succès  de  l'analyse.  Dans  la  solution  sodique  obte- 
nue, se  trouvent  l'alumine  libre  ou  à  l'état  de  phosphate,  le  chrome 
transformé  en  chromate  et  tout  le  zinc  qui  aurait  été  entraîné  dans 
le  précipité  ammoniacal. 

Cette  solution,  outre  la  recherche  des  métaux  que  nous  venons 
de  citer,  peut  être  utilisée  à  la  détermination  des  acides  précipi- 
tés :  acides  phosphorique,  oxalique,  borique,  fluorhydrique,  etc. 

Le  résidu,  insoluble  dans  la  soude  provenant  de  la  décompo- 
sition du  peroxyde,  est  alors  traité  à  froid  par  de  l'acide  acétique 
étendu,  solution  au  1/10°  environ;  cet  acide  laisse  insolubles  la 
majeure  parlie  du  manganèse  transformé  ♦  n  hydrate  de  bioxyde, 
ainsi  que  tout  le  fer  à  l'état  de  phosphate  ;  il  dissout,  par  contre, 
les  composés  alcalinoterreux.  —  Pour  déterminer  ces  derniers 
dans  la  liqueur  acétique,  nous  combinons  la  méthode  que  nous 
avons  précédemment  décrite  pour  la  séparation  du  baryum,  du 
strontium  et  du  calcium  (lj  avec  un  procédé  indiqué  dans  le  même 
but  par  M.  Baubigny  (2). 

Nous  avons  réuni  sous  forme  de  tableau  dichotomique,  les  di- 
verses opérations  nécessaires  pour  effectuer  ces  recherches. 

Remarques. 

I.  —  Nous  n'avons  pas  fait  figurer  dans  le  tableau  le  nickel  et 
le  cobalt,  dont  les  composés  sont  trop  solubles  dans  les  sels  am- 
moniacaux pour  se  retrouver  dans  le  précipité  ammoniacal.  Le 
nickel  passerait  d'ailleurs  dans  la  solution  acétique  et  pourrait  s'y 
déceler  facdement,  tandis  que  le  cobalt,  transformé  par  le  bioxyde 
de  sodium  en  oxyde  brun,  resterait  à  côté  du  manganèse  dans  le 

(1)  Gabon  et  FUqubt.  Bull.  Soc.  china.,  3-  série,  t.  35,  p.  1061  ;  1900. 

(2)  Baubiont.  Bull.  Soc.  chim.,  (S)  t.  13,  p.  826;  1895. 

soc.  chim.,  4e  bkr.,  t.  m,  1908.  —  Mémoire».  ^40 
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résidu  acétique;  on  l'y  mettrait  en  évidence  en  faisant,  par  exem- 
pte, la  perle  au  borax. 

IL  —  L'uranium  pourrait  aussi  facilement  trouver  place  dans  ce 
tableau.  Le  précipité  ammoniacal  serait  solubilisé  par  le  bioxyde 
de  sodium  ;  il  reprécipiterait  avec  l'alumine  par  l'ammoniaque  et 
s'en  distinguerait  comme  d'ordinaire  par  sa  solubilité  dans  le 
carbonate  d'ammonium. 

III.  —  On  évitera  de  prendre  un  précipité  de  silice  pour  de 
l'alumine  en  vérifiant  son  insolubilité  dans  les  acides  étendus 
après  l'avoir  fritte  suffisamment.  Cette  précipitation  aurait  parti- 
culièrement chance  de  se  produire  dans  te  cas  de  silicates  dont  la 
silice  n'aurait  pas  été  éliminée  au  début  de  l'analyse. 

NQ 110.  —  Sur  un  procédé  de  dosage  stannométrique  des 
vanadates  alcalins  ;  par  HH.  WARYNSKI  et  MDIVANI. 

Nous  avons  fait  des  essais  en  vue  de  déterminer  s'il  serait  pos- 
sible de  baser  un  procédé  de  dosage  des  vanadates  alcalins  sur  la 
réduction  en  milieu  acide  des  vanadates  alcalins  par  une  solution 
do  chlorure  stanneux. 

Comme  indicateur,  nous  nous  sommes  servis  d'une  solution 
aqueuse  de  molybdate  d'ammoniaque  qui,  comme  on  le  sait,  se 
colore  en  bleu,  en  présence  de  traces  de  SnCl*. 

On  a  procédé  comme  dans  la  méthode  au  sulfate  ferreux  de 
Lindeiiinann.  L'indicateur  était  disposé  en  gouttes  sur  une  catelle 
blanche  ;  une  goutte  prise  dans  la  solution  analysée  donnait  une 
coloration  bleue  dès  que  SnCl*  se  trouvait  en  très  léger  excès. 

Un  a  opéré  à  froid  et  à  chaud,  en  milieu  sulfurique  et  chlorhy- 

drîqufî. 

Voîci  les  résultats  de  quelques  expériences. 

I.  —  A  froid  et  en  présence  de  HCL 

On  s'e^t  servi  d'unesolution  de  métavanadate  d'ammonium,  trois 
fois  recristallisé. 

i  h\  Vu  titrée,  en  évaporant  à  sec  20  ce.  de  la  solution,  dans  une 
capsule  de  platine  tarée  et  en  calcinant  le  résidu  à  poids  constant 
du  façon  à  convertir  intégralement  V08NH*  en  V*05  : 

Poids  de  \2Oh  oblenu 0*r1696 

Titre  de  la  solution  en  \2Ob 0,00848 

On  a  expérimenté  avec  des  solutions  de  SnCl*  de  deux  concen- 
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trations  différentes  (approximativement  à  2  0/0  et  à  3  0/0),  On 
a  titré  les  solutions  de  SnCl*  par  équivalence  avec  une  solution 
titrée  d'iode. 
Equivalence  des  deux  solutions  : 

1  ce.  sol.  SnCl2  N°  1  (2  0/0) ....     2,00  ce.  sol.  d'iode 

1  ce.  sol.  SnCl2  N°  2  (3  0/0) 2,6V'  ce.  sol.  d'iode 

La  solution  d'iode  a  été  titrée  au  moyen  de  K8Of07  trois  fois 
recristallisé. 

Titre  de  la  solution  d'iode 0,0056 

On  a  pris  :  10  ce.  de  sol.  de  V03NH*; 

—  100  ce.  d'eau  distillée; 

—  10  ce.  de  HG1  concentré. 

Dans  dix  expériences,  employé  :  10cc,5  de  SnCl*  N°.l. 

Nous  avons  supposé  que,  dans  ces  essais,  V*05  se  réduisait  en 
V*04  :  or,  en  effet,  la  liqueur,  de  jaunâtre,  devenait  chaque  fois  d'un 
beau  bleu. 

Calculant  d'après  l'équation  : 

V2Q5„  x 
21    ~"  n.t 

/?  =  cc.  d'iode  correspondant  à  10,5  ce.  de  SnCl2 
t  —  titre  de  la  solution  d'iode 

On  a  trouvé  :  x 0,08463 

Or,  V205  théorique 0,0848 

Donc,  sous  l'action  de  SnCl*,  V*05  se  réduit  quantitativement 
en  V*0*. 

Une  autre  série  de  dix  expériences  avec  SnCl*N°2  nous  a  rloimé: 

SnCl2  employé 7,7  ce.  à  7,8  c*. 

Ce  qui  donne  : 

V205  théorique 0,0828 

V*05  trouvé 0,0834  à  0,085U3 

dont  la  moyenne  est 0, 08121 

Il  semble  résulter  des  chiffres  ci- dessus  qu'avec  la  solution  plUô 
diluée  (à  2  0/0)  de  SnCl*  les  résultats  sont  plus  précis  qiT.iv.v  I  » 
solution  plus  concentrée  (à  8  0/0). 
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II.  —  A  chaud,  en  présence  de  H  CL 

Solution  N°  1  de  SnCl2  :  employé 7,7  —  7,8  ce. 

—  V205  :   théorique 0,0848 

—  V2Ob  :  moyenne  trouvée.     0,0846 

Solution  N°  2  de  SnCl2  :  employé 1,7  —  7,8  ce. 

—  V205  :  théorique 0,0848 

—  V205  :  moyenne  trouvée.     0,0842 

Donc,  à  chaud  et  à  froid,  on  obtient  des  résultats  absolument 
identiques. 

III.  —  En  présence  de  SO*B*. 

Pris  :  10  ce.  sol.  V03NH4 
100  ce.  d'eau  distillée 
10  ce.  de  SOH2  concentré 

Employé  :  Sol.  N°  1  de  SnCl2 10,5  ce.      10  expériences 

Sol.  N°  2  de  SnCl2 7,7— 7,8cc.  — 

Donc,  en  milieu  sulfurique,  la  réduction  s'effectue  aussi  bien 
qu'en  milieu  chlorhydrique. 

Ici,  également,  à  chaud  et  à  froid,  on  a  obtenu  des  résultats 
identiques. 

IV.  —  Sensibilité  de  f indicateur. 

On  s'est  servi  d'une  solution  à  8  0/0  de  molybdate  d'ammonium. 

Cette  solution  est  d'une  assez  grande  sensibilité. 

On  a  déterminé  que  0CC,000015  de  SnCl*  agissant  sur  0^,5  de 
solution  molybdique  produisait  une  coloration   bleue  très  nette. 

Des  résultats  de  nos  expériences,  nous  croyons  pouvoir  tirer  les 
conclusions  suivantes  : 

1°  Le  chlorure  stanneux  peut  servir  à  doser  volumétriquement 
les  solutions  de  vanadates  alcalins,  attendu  qu'il  réduit  quantitati- 
vement V*05  en  V*0*. 

Le  procédé  de  dosage  stannométrique  avec  MoO*(NH*)f  comme 
indicateur  est  suffisamment  précis  pour  les  besoins  de  l'analyse. 
Il  a  l'avantage  d'être  très  rapide  et  très  aisé  à  exécuter. 

2°  Ce  procédé  de  dosage  peut  s'effectuer  aussi  bien  à  froid  qu'à 
chaud,  en  milieu  sulfurique  qu'en  milieu  chlorhydrique. 

3°  La  concentration  optima  en  SnCl*  serait  d'environ  :  2  0/0. 

(Genève,  14  avril  1908.) 
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11°  111.  —  Sur  la  séparation  du  chlorure  et  de  l'iodure 
d'argent  ;  par  M.  H.  BAUBIGNY. 

Hager  a  publié  en  1871  {Zeit.  f.  anal.  Ch.t  t.  10,  p.  341)  une 
méthode  de  séparation  approximative  des  trois  éléments  halo- 
gènes, applicable  à  un  mélange  de  leurs  sels  d'argent.  Ce  procédé 
repose  : 

!•  Sur  la  solubilité  du  chlorure  AgCI  dans  une  solution  bouil- 
lante de  sesquicarbonate  d'ammoniaque  à  10  0/0,  qui  laisse  l'iodure 
insoluble  et  ne  dissout,  dit-il,  que  des  traces  de  bromure  AgBr  ; 

2°  Sur  le  traitement  ultérieur  du  résidu,  c'est-à-dire  des  deux 
derniers  sels,  par  une  solution  d'ammoniaque  à  5  0/0  qui,  sans 
dissoudre  notablement  d'iodure,  enlève  le  bromure. 

L'auteur,  comme  il  le  dit  lui-même,  n'a  aucune  prétention  à  une 
haute  précision  ;  en  effet,  dans  les  résultats  qu'il  a  obtenus,  on 
relève  des  écarts  de  2  à  4  0/0,  en  plus  ou  moins,  avec  les  quan- 
tités qu'il  aurait  dû  trouver,  d'après  les  mélanges  synthétiques  mis 
en  expérience.  L'exposé  des  résultats  donnés  par  Hager  en  dira 
d'ailleurs  suffisamment  : 

AgCI.  AgBr.  Agi. 

Employé 0^287  0*396  0^470 

Trouvé 0,2%  0,386  0,448 

Il  ne  pouvait  en  être  autrement,  car  si  l'iodure  est  pour  ainsi 
dire  insoluble  dans  le  carbonate  d'ammoniaque  Tnême  neutre, 
C03(NH*)*,  pour  le  bromure,  c'est  fort  différent,  puisque  à  froid 
(vers  25°),  d'après  mes  déterminations,  une  dissolution  à  10  0/0 
de  sesquicarbonate  d'ammonium  dissout  déjà  par  simple  agitation 
près  de  0^,018  AgBr  au  litre,  et  celle  de  carbonate  neutre,  une 
proportion  beaucoup  plus  forte.  Or,  à  Fébullition,  la  dissolution  de 
sesquicarbonate  perd  de  l'anhydride  carbonique  et  tend  à  se  trans- 
former en  carbonate  neutre,  plus  stable  à  l'état  dissous.  Si  Ton 
ajoute  à  cela  que  Hager  additionnait  même  de  quelques  gouttes 
d'ammoniaque  la  liqueur  de  sesquicarbonate,  on  comprendra  de 
suite  pourquoi  la  séparation  du  chlore  et  du  brome,  pris  sous 
forme  de  sels  d'argent,  ne  pouvait,  dans  ces  conditions,  être  rigou- 
reuse. Enfin,  l'emploi  de  l'ammoniaque  pour  séparer  le  bromure  el 
l'iodure,  malgré  la  faible  solubilité  de  ce  dernier,  n'est  pas  sans 
être  sujet  à  objection. 

Mais  il  en  est  tout  autrement,  si  Ton  n'a  qu'à  traiter  un  mélange 
de  chlorure  et  d'iodure. 
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Le  précipité  des  deux  sels  d'argent,  recueilli  et  lavé  sur  un  filtre, 
en  est  détaché  et  mis  en  macération  au  bain-marie  à  70-80°  dans 
une  solution  de  carbonate  d'ammoniaque  commercial  (sesqui)  ren- 
fermant au  litre  100  gr.  de  ce  sel  et  20  ce.  d'ammoniaque  à  20  0/O 
(d=0.925).  Au  bout  de  quelques  minutes,  on  laisse  refroidir  et 
Ton  procède  à  la  filtratioa  sur  le  filtre  primitif  en  ne  décantant  que 
le  liquide,  afin  de  répéter  le  môme  traitement  une  seconde  fois. 
Pour  finir,  Tiodure  formant  le  résidu  est  lavé  sur  le  filtre  avec  la 
liqueur  ammoniacale  étendue  de  son  volume  d'eau.  Après  dessic- 
cation, on  le  pèse. 

Le  chlorure  est  séparé  de  sa  dissolution  par  addition  d'acide 
nitrique  et  on  le  dose  comme  d'usage. 

Par  cette  méthode,  on  arrive  à  des  résultats  suffisamment  précis, 
ainsi  qu'on  peut  le  constater  en  opérant  avec  des  mélanges  syn- 
thétiques. 

Employé  Trouvé 

partant  de  -- — ^^.^     «^ — - 

de  liqueurs  titrées.  1.  2. 

AgCI 08,2930  O8, 2925  08,2933 

Agi 0,1381  0,1372  0,1382 

Pour  chaque  macération,  oa  a  employé  de  70  à  100  ce.  de  la 
liqueur  de  carbonate  ammoniacal. 


N°  112.  —  Dosage  des  éléments  halogènes  dans  les  composés 
organiques  chloro-bromés  ;  par  H.  H.  BAUBÏGNY. 

Nous  avons  montré,  M.  G.  Ghavanne  et  moi  (1),  que  dans  l'atta- 
que des  substances  organiques  halogénées  par  le  mélange  sulfo- 
chromique,  on  avait  un  procédé  permettant  de  doser  rapidement 
les  éléments  halogènes.  Nous  avons  fait  voir,  de  plus,  que  pour 
les  composés  chloro-iodés  et  bromo-iodés  on  pouvait  séparer,  el 
pour  ainsi  dire  automatiquement,  l'iode  d'avec  le  chlore  et  le  brome, 
le  premier  donnant  de  l'acide  iodique  fixe,  tandis  que  les  deux 
autres  corps  se  dégagent  à  l'état  libre  sans  trace  de  chlorure  de 
chromyle,  si,  au  mélange  oxydant,  on  ajoute  un  sel  d'argent. 

Les  composés  bromes  ne  donnant,  dans  aucun  cas,  par  l'action 
du  mélange  sulfo-chromique,  de  produit  similaire  au  chlorure  de 
chromyle  qui,  au  contraire,  se  forme  toujours  dans  les  mêmes 
conditions  avec  les  dérivés  chlorés,  quand  il  n'y  a  pas  de  sel  d'ar- 
gent en  présence,  on  pouvait  espérer  séparer  ces  deux  éléments 

(1)  Bull.  Soc.  chim.%  1903  (3),  t.  29,  p.  807,  et  1904  (3>,  t.  31,  p.  396. 
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dans  les  corps  chloro-bromés,  en  faisant  barbotter  les  produits 
volatils,  entraînés  par  le  courant  d'air,  successivement  dans  de 
l'eau  pour  arrêter  le  chlorure  de  chromyle,  puis  dans  une  solution 
faiblement  alcaline  de  sulfite  de  soude  pour  absorber  le  brome. 
Une  modification  simple,  apportée  au  condensateur  de  l'appareil 
employé  par  M.  G.  Ghavanne  et  moi,  rendait  ce  fait  réalisable. 

Mais  des  essais  nombreux,  faits  dans  les  conditions  les  plus 
variées,  m'ont  montré  qu'avec  le  chlorure  de  chromyle,  il  y  a  tou- 
jours du  chlore  libre  (1),  comme  l'avaient  observé  de  précédents 
auteurs,  et  qu'on  ne  peut  s'y  soustraire.  Ce  chlore,  que  l'eau  seule 
ne  saurait  retenir,  souille  donc  la  solution  alcaline  où  se  con- 
dense le  brome,  et  la  méthode  est  en  défaut. 

Si  on  se  propose  de  doser  le  chlore  et  le  brome  séparément,  on 
procédera  donc  à  la  combustion  du  composé  chloro-bromé  par  le 
mélange  sulfo-chromique,  comme  à  l'ordinaire,  en  présence  d'un 
peu  de  sulfate  d'argent,  et  on  recueillera  les  produits  gazeux  dans 
la  solution  alcaline  de  sulfite.  La  question  est  alors  ramenée  à 
l'analyse  d'un  mélange  de  chlorure  et  de  bromure  alcalins  en  pré- 
sence d'un  sulfite. 

Ce  problème,  j'en  ai  donné  la  solution  en  1899  (2),  à  propos  de 
l'analyse  d'un  mélange  de  sels  halogènes  d'argent,  attaqué  de 
même  par  le  réactif  sulfo-chromique  pour  en  chasser  le  chlore 
et  le  brome.  Le  volume  formé  par  la  réunion  de  la  solution  du 
condensateur  et  des  eaux  de  lavage  pourrait  seul  gêner.  On  résout 
cette  légère  difficulté  en  insufflant  par  un  tube  capillaire  dans  le 
liquide  chauffé  au  B.-M.,  et  dont  la  majeure  partie  de  l'alcali  a  été 
neutralisée  pour  éviter  l'attaque  du  verre,  un  courant  d'air  fourni 
par  une  trompe  soufflante.  On  ramène  ainsi  très  rapidement  —  en 
moins  d'une  heure  —  le  volume  à  quelques  centimètres  cubes, 
sans  avoir  à  craindre  aucune  perte  par  projection  quand  on  opère 
dans  une  fiole  conique  ou  un  ballon  à  long  col. 

Le  volume  réduit,  on  procède  alors  facilement  à  la  séparation 
par  le  mode  indiqué,  basé  sur  la  mise  en  liberté  du  brome  par 
l'action  du  permanganate,  après  transformation  du  chlorure  et  du 
bromure  en  sels  de  cuivre. 

Au  cas  où  ce  mode  opératoire  paraîtrait  délicat,  on  peut  tout  au 

(1)  Ce  n'est  pas  de  l'acide  chlorhydnque  qui  s'échappe  de  sa  solution  aqueuse, 
après  décomposition  du  chlorure  do  chromyle  par  l'eau,  car  en  opérant  simple- 
ment avec  un  dérivé  chloré  et  en  substituant  au  sullile  alcalin,  de  la  lessive 
légère  de  soude,  on  retrouve  de  l'hypochlorite  facile  à  reconnaître  et  à  carac- 
tériser. 

(i)  C.  /?.,  t.  128,  p.  ôî*: 
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moins  utiliser  la  méthode  par  différence,  basée  mr  la  même  réac- 
tion, mais  d'une  application  plus  simple,  quoique  encore  très  pré- 
cise, celle  que  M.  Rivais  et  moi,  nous  avons  fait  connaître  en 
1897  (1)  :  Doser  d'une  part  le  chlore  et  le  brome  en  bloc  dans  une 
portion  du  liquide  et  dans  l'autre  le  chlore  seul. 

La  solution  alcaline  des  deux  éléments  halogènes  sera  donc 
divisée  en  deux  parts  égales,  ce  qui  est  aisé  sans  erreur  sensible, 
à  cause  de  la  faible  teneur  en  chlore  et  en  brome,  surtout  si  Ton 
fait  le  partage  à  l'aide  de  deux  vases,  l'un  de  500  ce.,  l'autre  de 
250  ce,  rigoureusement  calibrés  l'un  par  rapport  à  l'autre. 

Dans  Tune  de  ces  liqueurs,  on  précipitera  le  chlore  et  le  brome, 
en  ayant  soin  d'opérer  en  milieu  fortement  nitrique  pour  parer 
à  toute  réduction  du  nitrate  d'argent,  lorsqu'on  chauffera  pour 
chasser  le  gaz  sulfureux  mis  en  liberté. 

Quant  au  second  lot,  il  sera  d'abord  acidifié  légèrement  à  l'aide 
d'une  solution  étendue  d'acide  sulfurique,  de  façon  à  réduire,  ici 
aussi,  par  l'acide  sulfureux  ou  le  bisulfite  formé  (2),  les  produits 
oxygénés  des  halogènes,  au  cas  où  il  en  existerait.  Après  reneu- 
tralisation au  bout  de  quelques  instants,  on  concentrera  fortement 
la  liqueur  par  l'action  combinée  de  la  chaleur  et  de  l'insufflation 
d'un  courant  d'air.  Le  liquide,  ramené  à  un  petit  volume  (20  à 
25  ce.)  sera  alors  versé  dans  un  cristallisoir  ù  fond  plat  et  à  grande 
surface,  et  on  y  détruira  enfin  le  sulfite  par  l'addition  de  quelques 
gouttes  d'une  solution  concentrée  de  permanganate,  jusqu'à  teinte 
rose  persistante. 

A  partir  de  ce  moment,  on  se  retrouve  dans  les  conditions  du 
problème  que  nous  avons  étudié,  M.  Rivais  et  moi,  —  l'élimina- 
tion du  brome,  —  et  dont  l'exactitude  a  été  établie.  J'en  résume 
la  pratique  en  quelques  lignes. 

Suivant  les  proportions  de  brome  que  nous  supposerons  varia- 
bles de  Q«%{  à  0*r,i,  on  ajoute  au  liquide  de  0*r,3  à  0*r,4  MnO*K 
et  de  4  à  8  gr.  CuS04  +  5H*0,  tous  deux  à  l'état  cristallisé  et 
purs.  Par  agitation,  on  aide  à  la  dissolution,  puis  on  place  le  cris- 
tallisoir dans  le  vide  au-dessus  de  fragments  de  potasse. 

Le  bromure  de  cuivre  formé  par  voie  de  double  échange  est 
seul  attaqué  par  le  permanganate,  et  quand  la  masse  est  devenue 
parfaitement  sèche,  tout  le  brome  en  a  disparu.  L'avantage  du 
cristallisoir  à  grande  surface  est  de  permettre  une  dessiccation 

(1)  C.  /?.,  t.  124,  p.  859. 

(2)  Le  méthylorange,  neutre  aux  bisulfites  alcalins,  ne  convient  pas  ici  comme 
indicateur.  On  doit  employer  la  phtaléine. 
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plus  rapide  du  jour  au  lendemain,  ainsi  que  la  formation  d'un 
résidu  de  faible  épaisseur,  ce  qui  pare  à  toute  occlusion  de  vapeur 
de  brome  dans  la  masse  du  dépôt. 

Ce  résidu  solide,  repris  par  l'eau,  filtré  et  lavé  à  l'eau  chaude, 
donne  une  liqueur  où  se  retrouve  le  chlore.  En  pesant  le  précipité 
qu'y  donne  le  nitrate  d'argent  acidulé  à  l'acide  nitrique,  on  a  donc 
le  poids  du  chlore  et,  par  différence  avec  la  première  pesée,  celui 
du  bromure. 

En  doublant  ces  poids,  on  a  ceux  du  chlorure  et  du  bromure  qui 
correspondent  aux  poids  de  chlore  et  de  brome  qui  sont  parties 
constituantes  de  la  quantité  de  matière  soumise  à  l'analyse.  C'est 
ainsi  que  j'ai  procédé  dans  les  deux  expériences  dont  je  donne  ici 
les  résultats.  Seulement,  comme  je  n'avais  qu'un  seul  composé 
chtoro-broraé,  le  chloro-2-bromo-2-propane,  dont  la  pureté  ne  me 
laissait  aucun  doute,  pour  le  second  essai  j'ai  fait  emploi  d'un  mé- 
lange synthétique  d'un  dérivé  chloré  et  d'un  corps  brome  purs,  le 
principe  de  la  méthode  ne  se  trouvant  pas  entaché  par  cet  artifice. 

1°  Chloro-2-bromo-2-propane  CH3.CClBr.CH3. 

Matière  employée.  Obtenu.  Calculé.        Trouvé. 

0*3012  AgCl.  . . .     0^756  Cl  0/0. . . .     22,54        22,64 

AgBr....     0,3582  Br0/0....     50,79        50,65 

2°  Mélange  d'acide  brorno-4-benzoïque  C6H*Br.CO*H  et  de 
benzoyl-2-valérolactone-4  chlorée-5  C«H» .  CO .  CH .  CH* .  CH .  CH*C1 . 

ho — 6 

Madère  employée.  Obtenu.  Calculé.      Trouvé. 

0^2486  lactone  chlorée.        AgCl..     0J502        Cl 0/0..     14,90      14,94 
0,2230  acide  brome...        AgBr..    0,2084        Br0/0..     39,80      39,16 

La  méthode  de  combustion  par  le  mélange  sutfo-chromique  étant 
admise,  et  le  procédé  de  dosage  du  chlore  et  du  brome  dans  un 
mélange  salin  à  l'aide  du  permanganate  de  potassium  et  du  sulfate 
de  cuivre  étant  parfaitement  établi  d'autre  part,  un  plus  grand 
nombre  d'expériences  n'aurait  rien  prouvé  de  plus;  je  me  suis 
donc  limité  à  ces  deux  essais. 

N*  113.  —Déshydratation  catalytique  des  alcools  par  le  sulfate 
de  calcium  et  le  silicate  d'aluminium,  par  H.  J.  B.  SEN- 
DERENS. 

En  poursuivant  mes  recherches  sur  les  catalyseurs  déshydra- 
tants (1),  mon  attention  a  été  retenue  par  des  faits  qui  se  rappor- 

(1)  J'ai  successivement  examiné  l'action  des  phosphates,  silicates,  sulfates, 
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tent  è  ceux  que  j'ai  déjà  signalés  pour  la  silice  et  l'alumine  et  qui 
permettront  de  les  éclaircir.  Us  m'ont  été  fournis  par  le  sulfate  de 
calcium  et  les  silicates  d'aluminium. 


Sulfate  de  calcium. 

Disposant  de  très  beaux  cristaux  de  gypse  absolument  incolores, 
je  les  ai  réduits  en  une  poussière  très  fine  qui  a  été  déshydratée 
par  un  chauffage  ménagé  dans  une  capsule  de  porcelaine  et  intro- 
duite ensuite  dans  le  tube  d'Iéna  que  devaient  traverser  les  va- 
peurs d'alcool  éthyiique. 

Les  résultats  ont  été  les  suivants  : 

Vitesse  du  dégagement 
Température.  gazeux  par  minute. 

350° 0,00 

310 très  faible 

395 9  ce. 

420 ! 13  ce. 

A  cette  dernière  température,  l'analyse  du  gaz  a  donné  94.4  0/0 
d'éthylène,  le  reste  étant  de  l'hydrogène  (1). 

La  composition  du  gaz  fourni  par  la  pierre  à  plâtre  (2)  se  rap- 
prochait de  celle  du  précédent  :  91.5  0/0  d'éthylène. 

Si  au  lieu  du  gypse  et  de  la  pierre  à  plâtre,  qui  renferment  deux 
molécules  d'eau,  on  prend  l'anhydrite,  qui  n'en  contient  pas,  on 
constate  d'abord  une  activité  catalytique  bien  moindre  puisque,  à 
460°,  la  vitesse  du  dégagement  gazeux  est  à  peine  de  1/2  cent, 
cube  par  minute,  et  de  plus  ce  gaz  ne  renferme  que  14.8  0/0 
d'éthylène,  le  reste  étant,  en  presque  totalité,  de  l'hydrogène. 

Ainsi  le  gypse  et  la  pierre  à  plâtre  dédoublent  presque  en  tota- 
lité l'alcool  éthyiique  en  eau  et  éthylène,  à  des  températures  voi- 
sines de  400°,  tandis  que  l'anhydrite  n'a  pas  d'action  sur  cet  alcool 
aux  mêmes  températures,  et  que  ce  n'est  que  vers  460°  qu'elle 
agit  et  encore  très  faiblement  pour  donner  85.7  0/0  d'hydrogène. 

Or,  on  sait  que  lorsque  le  gypse  et  la  pierre  à  plâtre  perdent 
leur  eau  par  la  chaleur,  ils  peuvent  la  reprendre,  à  la  condition  de 
n'avoir  pas  été  chauffés  au-dessus  de  400°,  et  c'était  ici  le  cas. 

borates,  arséniates,  pyrophosphates,  mélaphosphales,  fluosilicates,  fluorures,  etc., 
sur  les  alcools  et  quelques  autres  composés  organiques.  Les  résultats  de  ces 
recherches  seront  publiés  ultérieurement. 

*1)  Il  y  avait  aussi  une  très  petite  quantité  de  méthane,  et  cette  remarque 
s'applique  à  toutes  les  analyses  de  cette  note. 

\î)  L'échantillon  employé  provenait  de  Tarascon  (Ariège). 
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L'anhydrite,  au  contraire,  est  incapable  de  s'hydrater,  et  c'est 
pourquoi  on  a  soin  de  la  rejeter  lorsqu'elle  se  rencontre  dans  les 
carrières  de  plâtre. 

Il  semble  dès  lors,  du  moins  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  que  la 
déshydration  catalytique  est  étroitement  liée  à  l'aptitude  du  cata- 
lyseur à  l'hydratation;  les  expériences  suivantes  sont  de  nature  à 
confirmer  cette  manière  de  voir. 

En  calcinant  au  rouge  durant  i  heure,  dans  un  creuset  de  pla- 
tine, le  gypse  précédent  et  en  y  dirigeant  ensuite  des  vapeurs 
d'élhanol  on  a  : 

Vitesse  du  dégagement 
Température.  gazeux  par  minute. 

420° 4  ce. 

450 5  ce. 

L'analysedu  gaz  recueilli  àcette  dernière  température  a  indiqué 
85  0/0  d'éthylène  au  lieu  de  94.4  0/0  fournis  par  ce  môme  gypse 
avant  la  calcination.  En  même  temps,  l'activité  catalytique  a  dimi- 
nué comme  on  le  constate  en  comparant  les  températures  et  les 
vitesses  du  dégagement  gazeux  du  gypse  calciné  et  non  calciné 
données  dans  les  deux  tableaux  ci-dessus. 

Elle  diminue  davantage  lorsque  la  calcination  du  gypse  a  été 
faite,  durant  3  heures,  au  rouge  blanc,  dans  un  fourneau  à  moufle. 
Dans  ce  cas,  à  440°  les  vapeurs  d'alcool  ne  sont  pas  dédoublées.  A 
485°  le  dégagement  gazeux  est  à  peine  de  4CC,5  et  l'analyse  du  gaz 
indique  71.2  0/0  d'hydrogène  et  28.8  0/0  d'éthylène. 

Le  gypse,  ainsi  calciné,  se  comporte  donc  à  peu  près  comme 
Tanhydrite. 

De  l'ensemble  de  ces  faits,  je  serais  amené  à  émettre  l'opinion 
que  la  déshydratation  catalytique  de  l'alcool  éthylique  par  le  sul- 
fate de  calcium  serait  due  à  la  formation  d'hydrates  temporaires 
de  ce  sulfate.  Cette  formation  est  d'autant  plus  difficile  que  la  cha- 
leur a  modifié  plus  profondément  la  structure  moléculaire  qui  pri- 
mitivement le  rendait  apte  à  l'hydratation,  et  cet  effet  se  produit, 
soit  en  portant  le  corps  quelque  temps  à  une  température  très  élevée, 
soit  en  le  maintenant  longtemps  à  des  températures  plus  basses. 

C'est  ainsi  que,  pour  ce  dernier  cas,  en  faisant  passer  des 
vapeurs  d'alcool  sur  du  gypse  finement  pulvérisé  et  non  déshy- 
draté, à  une  température  qui  a  été  maintenue  constamment  entre 
420  et  430°,  on  a  eu  : 


Vitesse  du 

Temps  écoulé. 

dégagement  gazeux. 

Ethylène. 

Hydrogène 

Oh. 

8CC,5 

94,7 

5,3 

6 

3 

88 

12 

10 

1,5 

79,5 

20,5 
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Ou  pourrait  objecter  que  dans  la  calcination  au  fourneau  à 
moufle  le  sulfate  de  calcium  a  été  décomposé  en  donnant  de  la 
chaux  qui  agirait  par  son  pouvoir  catalytique  spécial.  Mais  celte 
décomposition  ne  se  fait  qu'au  blanc  intense,  à  la  température  de 
fusion  de  ce  sel,  et  encore  est-elle  à  peine  sensible.  Or,  dans  mes 
expériences,  le  sulfate  de  calcium  n'a  pas  été  fondu,  et,  déplus,  il 
n'avait,  après  la  calcination,  aucune  réaction  alcaline. 

Le»  fails  que  je  viens  de  citer  se  rapprochent,  comme  je  l'ai  dit, 
de  ceux  que  j'ai  signalés  pour  la  silice  et  l'alumine  (1).  Je  les  ai 
retrouvés  dans  le  phosphate  bicalcique  qui  décompose  l'alcool 
éthyliquH  au-dessous  de  870°  en  donnant  98.5  0/0  d'éthylène,  tan- 
dis qu'après  avoir  été  calciné  au  fourneau  à  moufle,  il  le  décompose 
à  peine  à  440°  en  donnant  81  O/0  d'éthylène,  dans  le  phosphate 
tricalcique  qui  décompose  l'éthanol  dès  320°  en  donnant  98.5  0/0 
d'éthylène,  tandis  qu'après  avoir  été  calciné  au  fourneau  à  moufle, 
il  le  décompose  à  peine  à  460°  en  donnant  28  0/0  d'éthylène. 

Dans  tous  ces  cas,  la  chaleur  modifie  la  constitution  moléculaire 
de  ces  substances  de  manière  à  les  rendre  moins  aptes  à  former 
catalytiquement  des  hydrates  temporaires,  de  même  que  lors- 
qu'elle a  été  poussée  assez  loin  elle  enlève  à  ces  corps,  en  totalité 
ou  en  partie,  leurs  propriétés  hygroscopiques,  comme  le  sulfate  de 
calcium,  la  silice  et  l'alumine  en  sont  des  exemples  bien  connus. 

Il  semble  dès  lors  que,  si  un  corps  conserve  ses  propriétés 
hygroscopiques  après  la  calcination,  la  formation  des  hydrates  tem- 
poraires sera  tout  aussi  facile  pour  ces  corps  après  comme  avant 
la  calcination.  J'ai  pu  observer  ce  cas  dans  l'étude  des  silicates 
d'alumine  dont  je  vais  exposer  les  résultats. 

Silicates  d'aluminium. 

En  comparant  l'eau  reprise  après  la  calcination  par  le  sulfate  de 
calcium  et  par  divers  silicates  d'alumine,  mis  les  uns  et  les  autres 
sous  la  même  cloche,  au-dessus  de  l'eau  d'un  cristallisoir,  pendant 
24  heures,  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Eau  reprise 
pour  cent  de  matière. 

Gypse 0,08 

Silicate  d'aluirine  pur i  ,30 

Argile  à  modeler 1 ,45 

Argile  blanche 1 ,65 

Voici  maintenant  l'action  catalytique  sur  l'éthanol  de  ces  divers 
(1)  Bull.  Soc.chim.,  20  février  1908. 
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composés  avant  et  après  la  calcination  au  four  à  moufle,  en  l'éva- 
luant d'après  la  proportion  d'éthylène  contenue  dans  le  gaz  produit 
par  la  décomposition  de. l'alcool  à  la  température  de  420°  et  d'après 
la  vitesse  de  ce  gaz  à  la  même  température. 

Avant  la  calcination  Après  la  calcination 

Vitesse  du  gai.        C*H*%.  Vitesse  du  gai.  CfH*  %. 

Gypse 13  94.4  (1)  28.8 

Silicate  d'alumine  pur.  90  98  85  ec.  98.8 

Argile  à  modeler 90  95.2  88  ce.  94.3 

Argile  blanche 88  96.7  84  ce.  97.0 

On  voit  que  ces  divers  silicates  d'alumine  se  comportent  après 
la  calcinalion  d'une  façon  bien  différente  du  gypse  ;  tandis  que 
celui-ci  a  eu  son  pouvoir  catalyseur  considérablement  diminué,  les 
silicates  le  conservent  intégralement.  De  même,  pour  ces  derniers, 
la  proportion  d'éthylène  reste  sensiblement  invariable. 

Il  ne  faudrait  pas  croire  cependant  que  dans  la  déshydratation 
catalytique  le  pouvoir  hygroscopique  entre  seul  en  jeu  ;  il  y  a  un 
autre  facteur  qui  réside  dans  la  constitution  moléculaire  du  cata- 
lyseur, comme  le  kaolin  va  nous  en  fournir  un  exemple. 

Il  semble  que  d'après  sa  composition  chimique  et  sa  teneur  en 
eau,  le  kaolin  se  comportera  comme  les  argiles.  Or,  les  résultats 
sont  bien  différents  ainsi  que  le  montre  le  tableau  suivant  rappor- 
tant les  expériences  faites  à  370°  avec  du  kaolin  et  de  l'argile  à 
modeler  : 

Vitesse  du  gax.  C*H*  %. 

Kaolin 4CC,7  87 

Argile  à  modeler 75  97,5 

Mais  en  élevant  pour  le  kaolin  la  température  de  la  réaction 
jusqu'à  420°,  outre  que  le  dégagement  du  gaz  augmente  de  vilesse, 
on  constate  que  la  proportion  d'éthylène  augmente  aussi,  de  telle 
sorte  qu'à  cette  température,  au  bout  de  deux  heures,  le  gaz 
dégagé  renferme  93.5  0/0  d'éthylène. 

En  calcinant  ce  même  kaolin  durant  deux  heures  au  creuset  de 
platine,  il  prend  toutes  les  propriétés  de  l'argile  à  modeler  et  du 
silicate  d'alumine  pur.  La  vitesse  du  gaz  dégagé  est  de  60  ce.  à 
370°,  de  80  ce.  à  420°  et  le  gaz  renferme  97.6  0/0  d'éthylène. 

La  calcination  de  ce  kaolin  au  rouge  blanc  dans  le  fourneau  à 

(1)  Le  gypse  calciné  ne  commence  à  décomposer  l'alcool  que  vers  485^  en 
donnant,  comme  on  le  voit  plus  haut,  de  4M,5  de  gaz  par  minute,  qui  renferme 
28,8  0/0  d'éthylène. 
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moufle  donne  les  mêmes  résultats,  ce  qui  montre  que  la  transfor- 
mation moléculaire  opérée  dans  la  calcination  au  creuset  de  pla- 
tine, persiste  et  n'est  pas  modifiée  par  une  calcination  plus  forte. 

Ces  faits  m'avaient  amené  à  examiner  diverses  argiles,  pensant 
que  quelques-unes  d'entre  elles  pourraient  offrir  les  particularités 
du  kaolin.  Toutes  les  argiles  dites  plastiques  ont  présenté,  à  un 
degré  à  peu  près  égal,  les  propriétés  déshydratantes  si  bien  éta- 
blies par  M.  Bouveault.  Ce  n'est  que  lorsque  des  matières  étran- 
gères, telles  que  le  carbonate  de  chaux  et  surtout  l'oxyde  de  fer, 
atteignent  une  certaine  proportion,  que  la  quantité  d'hydrogène 
fournie  par  l'alcool  peut  devenir  notable.  Ainsi,  parmi  les  bols, 
une  ocre  jaune  a  donné  74  0/0  d'hydrogène,  une  ocre  rouge  61 0/0. 
Ceci  confirme  les  observations  que  j'avais  faites  dans  une  commu- 
nication précédente. 

N°  114.  —  Sur  l'alcool  propargylique  :  Hydrate  et  dérivés 
iodés  ;  par  H.  R.  LESPIEAU. 

Ayant  eu  l'occasion  de  préparer  une  centaine  de  grammes  d'al- 
cool propargylique,  j'en  ai  profité  pour  revenir  sur  deux  points  que 
je  n'avais  pu  suffisamment  approfondir  lors  de  mon  travail  sur  les 
épidibromhydrines,  paru  aux  Annales  de  Physique  et  Chimie  en 
1897. 

Le  premier  point  concerne  la  congélation  de  l'alcool  propargyli- 
que. J'ai  indiqué  autrefois  que  j'avais  employé  un  alcool  fondant 
à  —  17°;  comme  je  n'avais  pas  en  vue  l'étude  du  propinol,  corps 
déjà  connu,  mais  seulement  la  préparation  de  certains  de  ses  dé- 
rivés, je  n'avais  pas  cru  devoir  faire  d'analyse;  or,  il  se  trouve  que 
j'avais  bien  obtenu  des  cristaux,  mais  des  cristaux  répondant  à  la 
formule  C3H*0-fH*0. 

Comme  la  présence  d'eau  ne  gênait  en  rien  les  réactions  que 
j'effectuais,  puisque  mon  point  de  départ  était  le  dérivé  cuivreux 
de  l'alcool,  je  ne  fus  pasavertidu  fait. Mais, dernièrement,  pensant 
éviter  de  longues  et  onéreuses  purifications,  je  soumis  à  la  congé- 
lation un  alcool  propargylique  brut,  que  j'avais  simplement  des- 
séché au  carbonate  de  potassium  sec.  Le  liquide  se  prit  en  ma&be 
vers  —  23°,  mais  comme  il  formait  une  masse  pâteuse,  je  le  sou- 
mis à  l'essorage  dans  un  entonnoir  maintenu  froid.  11  s'écoula  un 
liquide  visqueux  et  les  cristaux  furent  longtemps  avant  de  présen- 
ter un  aspect  presque  sec;  quand  cela  eut  lieu,  je  les  laissai  fondre, 
ce  qui  eut  lieu  à  —  16°,  puis  je  voulus  les  distiller;  or  la  distillation 
commença  vers  96°  au  lieu  de  114°;  par  contre,  le  liquide  incristal- 
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lisable,  dans  les  conditions  où  je  m'étais  placé,  ne  commençait  pas 
à  bouillir  avant  108°.  En  additionnant  de  carbonate  de  potassium 
sec  le  liquide  provenant  des  cristaux,  je  vis  se  former  deux  cou- 
ches; on  était  donc  en  présence  d'un  alcool  hydraté.  Je  flslacryos- 
copie  des  cristaux  dans  l'acide  acétique  ;  voici  quels  furent  les 
résultats  : 

Poids  d'acide  acétique  89  gr.  fondant  à  16°52. 

Poids  d'alcool  hydraté  dissous.  Abaissement  du  point  de  congélation. 
0**2250  0°60 

0,4755  1,24 

1,1395  2,84 

Si,  conformément  aux  indications  de  M.  Raoult,  on  porte  en 
abcisses  ces  abaissements  et  en  ordonnées  le  rapport  des  abais- 
sements aux  concentrations,  on  trouve  que  la  valeur  limite  du 
poids  moléculaire  pour  des  concentrations  infiniment  faibles  est 
compris  entre  36  et  87.  (Pour  les  nombres  observés  les  valeurs 

P 
calculées  par  la  formule;  M  =89  —  sont  respectivement  87,5  ; 

38;  40). 

Or,  si  Ton  cherche  quelle  est  la  valeur  de  x  qui  pour  un  hydrate 
C3H40-j-  jtH*0  complètement  dissocié  fournirait  la  valeur  87,  on 
trouve  x=i.  On  a  donc  affaire  à  l'hydrate  C3H*0  +  H*0.  (S'il  ny 
avait  pas  dissociation,  on  devrait  trouver  M  =  74  soit  2X37). 

On  objectera  peut  être  que  la  mesure  du  poids  moléculaire  d'un 
alcool  ne  doit  pas  être  faite  dans  l'acide  acétique  ;  c'est  là  un  pré- 
jugé assez  répandu  mais  que  de  nombreuses  mesures  faites  de 
divers  côtés  montrent  absolument  sans  fondement  ;  d'ailleurs  si 
c'est  l'éthérification  que  l'on  redoute,  on  ne  doit  pas  oublier  iju'h 
-f- 15°  en  une  demi-heure  le  phénomène  est  inappréciable. 

J'ai  d'ailleurs  dosé  l'eau  et  l'acide  carbonique  fournis  par  la 
combustion  de  l'hydrate  et  j'ai  trouvé  G,  48.01  ;  H,  8.67  au  lieu  «le 
48.64  et  8.18. 

Le  second  point  sur  lequel  je  suis  revenu  est  le  suivant  :  j'ai 
indiqué  (Joe.  cit.)  que  le  composé  cuivreux  dérivé  de  l'alcool  i>ro- 
pargylique  délayé  dans  l'eau  et  maintenu  à  la  température  ambiante 
décolore  une  solution  d'iode  dans  l'iodure  de  potassium  aqueux, 
et  que  si  l'on  s'arrête  dès  que  la  couleur  de  l'iode  persiste,  on  peut 
par  extraction  à  l'éther  retirer  du  mélange  l'alcool  CI  =  C-CH*OM 
fondant  à  43-44°,  dont  j'ai  décrit  quelques  propriétés. 

Parmi  celles-ci,  j'ai  indiqué  que  l'eau  bouillante  altère  cet  alroûl 


Digitized  by 


Google 


640  MÉMOIRES   PRESENTES   A    LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

en  fournissant  quelques  cristaux  fondant  à  150°.  J'ai  vérifié  le  fait 
à  nouveau  mais,  de  plus,  ayant  examiné  un  échantillon  de  cet 
alcool  bien  pur  conservé  depuis  plusieurs  années,  j'ai  trouvé 
qu'il  était  devenu  semi-liquide  ;  en  l'essorant  sur  une  assielte 
poreuse,  j'ai  obtenu  des  cristaux,  seulement  ceux-ci  ne  fon- 
daient plus  à  44°,  mais  bien  à  150°.  Leur  analyse  a  indiqué  qu'ils 
renfermaient  trois  atomes  d'iode,  ils  répondent  à  la  formule 
Cl*=CI-CH*OH.  Il  est  d'ailleurs  plus  facile  de  les  obtenir,  que  d'ob- 
tenir l'alcool  mono-iodé  :  on  délaie  du  précipité  cuivreux  dans  de 
l'eau  additionnée  d'iodure  de  potassium,  on  porte  à  100°  au  bain- 
marie  et  on  ajoute  de  l'iode  jusqu'à  persistance  de  la  coloration 
rouge,  on  décolore  par  un  peu  d'hyposulflte  et  on  extrait  à  i'éther. 
On  a  ainsi  des  cristaux  très  peu  solubles  à  froid  dans  l'eau,  l'a- 
cide acétique,  la  ligroïne,  peu  dans  le  benzène  froid  mais  notable- 
ment plus  dans  ce  liquide  chaud. 

J'y  ai  trouvé  86,95  0/0  d'iode,  théorie  87,37. 

Afin  de  voir  s'il  s'agissait  bien  d'un  alcool,  j'en  ai  fait  i'acétine 
en  chauffant  le  corps  avec  du  chlorure  d'acétyle;  on  obtient  ainsi 
des  cristaux  fondant  à  41M1°,5  beaucoup  plus  solubles  que  l'al- 
cool correspondant  dans  les  différents  solvants  organiques.  Je 
les  ai  purifiés  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique. 

Le  dosage  d'iode  a  donné  79*r,7  d'iode  0/0  au  lieu  de 80,04.  La 
cryoscopie  dans  l'acide  acétique  avec  un  abaissement  de  0*,24  a 
indiqué  un  poids  moléculaire  égal  à  476,  théorie  478. 

La  production  de  l'alcool  CI*=CI-CH*OH  corps  peu  soluble,  à 
point  de  fusion  assez  élevé,  et  s'obtenant  avec  un  très  bon  rende- 
ment, peut  servir  à  caractériser  de  petites  quantités  d'alcool  pro- 
pargyiique.  En  effet,  la  première  chose  à  faire  pour  une  telle 
caractérisation  est  d'essayer  la  formation  d'un  précipité  cuivreux  ; 
si  elle  réussit,  on  ajoutera  l'iode  dans  les  conditions  indiquées  ci- 
dessus  et  pour  1  gr.  d'alcool  on  obtiendra  environ  7  gr.  de  dérivé 
triiodé. 

J'ai  également  préparé  le  phényluréthane  de  l'alcool  propargy- 
lique  ;  il  parait  se  produire  facilement  dès  la  température  ordi- 
naire, néanmoins  j'ai  achevé  l'action  à  120e.  La  masse  cristalline 
obtenue  est  dissouie  dans  la  ligroïne  (80°-100°)  bouillante,  qui 
laisse  un  peu  de  diphénylurée  ;  par  refroidissement,  la  majeure 
partie  de  l'uréthane  se  dépose,  on  le  dissout  dans  un  peu  de  ben- 
zène froid  et  on  le  reprécipite  par  addition  de  ligroïne.  11  fond 
alors  à  62°-63°.  —  Analyse  :  C,  68,69;  H,  5,20;  la  théorie  exige 
68,57  et  5,14. 
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N°  115.  —  Composés  sulfurés  et  azotés  dérivés  du  sulfurç  de 
carbone  (XI).  Préparation  des  sulfocarbimides  de  la  série  * 
grasse  ;  par  H.  Marcel  DELÉPINC. 

La  préparation  des  sulfocarbimides  aliphatiques  s'effectue  géné- 
ralement en  combinant  une  aminé  primaire  avec  le  sulfure  de 
carbone,  ce  qui  donne  un  alcoylthiosulfocarbamate  d'aminé  (I)  ; 
on  transforme  celui-ci  par  double  décomposition  en  sel  de  cuivre, 
de  mercure  ou  d'argent  (II),  puis  on  chauffe  avec  de  l'eau  le.  sel 
métallique  obtenu  (III).  C'est  la  méthode  d'Hofmann  (1). 

(I)  GS2  +  2NH2R  =  RNH-CS-SNH3R 

(II)  2RNH-CS-S-NI-PR  +  HgCI2  =  (RNH-CS-S)2Hg  +  2NH*R-Cl 

(III)  (RNH-CS-S)2Hg  =  2RN=C=S  4-  HgS  +  WS 

On  obtient  un  rendement  convenable  et  un  produit  meilleur  si 
Ton  double  la  dose  de  sel  de  mercure  ordinairement  employé, 
l'excédent  étant  destiné  à  détruire  l'hydrogène  sulfuré  (IV),  qui, 
d'après  Ponzio  (2).  cause  des  pertes  par  sa  combinaison  (V)  avec 
la  sulfocarbimide  déjà  formée  : 

(IV)  (RNH-CS-S)2Hg  +  HgCl*  =  2  RN^CS  +  2  HgS  +  2  HGl. 

(V)  2  RN  r  GS  +■  H2S  =  (RNH)2CS  +  CS* 

Il  m'a  semblé  que  l'on  pouvait  améliorer  beaucoup  l'opération 
•  en  supprimant  d'abord  la  formation  du  chlorhydrate  d'aminé  qui 
immobilise  en  (II)  la  moitié  de  l'aminé  primitive  mise  en  réaction 
en  (I),  laquelle  est,  par  la  suite,  longue  à  régénérer,  puisqu'il  faut 
chasser  d'abord  tout  le  mercure  (3).  A  cet  effet,  j'ai  utilisé  une 
méthode  dont  on  trouve  dans  la  littérature  quelques  exemples, 
notamment  pour  la  camphylamine,  d'après  Goldschmidt  et 
Schulhof  (4),  et  pour  trois  aminés  aromatiques,  d'après  S.  Losa- 
nitscli  (5).  Je  remplace  une  molécule  de  l'aminé  par  une  d'alcali 
ou  d'alcalino-terreux  (VI)  ;  j'ai  ainsi  l'avantage  de  pouvoir  faire 

(1)  Hofmann,  D.  cb.  G.t  t.  1,  p.  25;  1868. 

(2)  Po.nzio,  G*z.  china,  hal.,  t.  26,  II,  p.  323;  1896.  —  Bull.  Soc.  Chim. 
(3),  t.  18,  p.  225;  1897. 

(3)  Les  aminés  primaires  eu  présence  de  sels  de  mercure  et  d'alcalis  don- 
nent des  composés  mercurammoniés  analogues  à  celui  que  j'ai  décrit  pour  la 
monométhylamine  (CHVN'HgT.  {Bull.  Soc.  Chim.  (3),  1. 15.  p.  712;  1896). 

(4)  Goldschmidt  et  Schulhof,  D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  708;  1886. 

(5)  S.  Losanitsch,  D.  cb.  G.,  t.  24,  p.  3021;  1891. 
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toutes  les  transformations  en  solution  aqueuse,  au  lieu  d'effectuer 
la  formation  du  thiosulfocarbamate  d'aminé  en  solution  alcoolique 
ou  éthérée  avec  des  aminés  anhydres,  comme  le  faisaient  Hof- 
mann,  Rudnew  (1),  Ronzio.  En  effet,  les  sels  sodiques  sont  solu- 
blés  dans  l'eau. 

Enfin  en  substituant  au  chlorure  mercurique  l'acétate  bibasique 
de  plomb  GH3.COa.PbOH  ou  plus  simplement  un  mélange  à  mo- 
lécules égales  d'acétates  de  plomb  monobasique  et  tribasique  du 
commerce,  je  supprime  du  même  coup  l'hydrogène  sulfuré  de 
l'équation  (III)  et  l'acide  chlorhydrique  de  l'équation  (IV).  La 
réaction  peul  s'exprimer  schématiquement  p.ar  l'équation  (VII)  : 

(VI)  RNH2  +  CS2  +  NaOH  =  RNH-CS-SNa  +  tPO 

RN:H-|CS!-S-;Na 

(VII)  !      I  =R-N=CS-hH20  +  PbS+CH3-C02-Na 

+  |     HO-jPb-jC02-CH3 

Je  dis  schématiquement,  car  il  est  fort  possible  que  le  sel  basi- 
que de  plomb  produise  tout  simplement  d'abord  un  imidodithio- 
carbonate  (VIII),  qui  se  scinde  ensuite  en  sulfure  de  plomb  et  sul- 
focarbimide  (IX). 

(VIII)  RNH-CS-SNa  +  HO-Pb-C02CH3 

=  RN  =  c/   \pb  +  iPO  +  CH3-C02-N» 

/S\ 

(IX)  RN  =  C<[       >P1>  _  RN  =  CS  +  PbS 

Pour  préparer  une  sulfocarbimide  aliphatique,  la  technique 
consiste  à  mettre  l'amiue  dans  trois  ou  quatre  fois  son  poids  d'eau, 
à  y  ajouter  peu  à  peu,  en  refroidissant  sous  un  courant  d'eau,  la 
dose  théorique  de  sulfure  de  carbone  dont  la  moitié,  d'abord  inu- 
tilisée, entre  ensuite  en  jeu  par  l'apport  progressif  de  la  molécule 
de  soude.  On  obtient  une  solution  complète  qu'on  dilue  de  trois  ou 
quatre  parties  d'eau,  et  à  laquelle  on  ajoute  un  peu  plus  de  la 
quantité  théorique  des  sels  de  plomb  dissous  dans  l'eau  ;  il  se  fait 
un  volumineux  précipité  jaunâtre,  de  loucher  onctueux,  qui  laisse 
volatiliser  la  sulfocarbimide  lorsqu'on  porte  l'eau  à  rébullition,  en 
se  transformant  en  un  précipité  lourd  de  sulfure  de  plomb.  On 
peut  remplacer  la  soude  par  la  potasse  ou  la  baryte. 

En  fait,  l'application  de  ces  réactions  a  conduit  à  des  résultats 

ilj  Rudnew,  Bull.  Soc.  Chim.  i2»,  t.  33,  p.  300;  1880. 
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extrêmement  satisfaisants  :  ainsi  8gr,5  de  méthylamine  ont  fourni 
6  gr.  de  méthylsulfocarbimide  solide;  ll*r,8  de  propylamine  ont 
fourni  16-17  ce.  de  propylsulfocarbimide  brute  dont  14  gr.  passant 
net  à  153°;  lî*r,5  d'isobutylamine  ont  donné  près  de  23  ce.  d'iso- 
butylsulfocarbimide  et  tous  les  corps  obtenus,  parfaitement  inco- 
lores, bouillant  à  point  Axe,  sont  restés  tels  depuis  trois  ans.  —  La 
benzylaminea  fourni  de  moins  bons  résultats,  par  suite  d'une  for- 
mation assez  abondante  de  dibenzylsulfo-urée. 

Enfin,  au  lieu  d'aminés  libres,  on  peut  utiliser  des  sels  d'aminés 
primaires.  Il  faut  alors,  dans  l'équation  (VI),  deux  molécules  de 
soude,  dont  une  pour  déplacer  l'aminé  et  avoir  égard  à  l'action 
ultérieure  possible  de  l'acide  du  sel  d'aminé  sur  les  sels  de  plomb. 

N°  116.  —  Composés  sulfurés  et  azotés  dérivés  du  sulfure 
de  carbone  (XII).  Thiosulfocarbamates  métalliques  ;  par 
H.  Marcel  DELÉPINE. 

La  préparation  des  sulfocarbimides  peut  s'effectuer  aisément 
avec  les  sels  de  plomb,  de  cuivre,  de  mercure,  d'argent,  d'or,  de 
platine,  mais  elle  réussit  mal  avec  les  sels  de  zinc,  de  fer,  de  man- 
ganèse, de  nickel  et  de  cobalt,  notamment.  Il  se  forme  alors  des 
thiosulfocarbamates  métalliques  beaucoup  plus  stables,  dont  les 
solubilités  dans  les  solvants  organiques,  tels  que  l'éther,  le  chlo- 
roforme, le  benzène  et  le  sulfure  de  carbone  ont  retenu  mon  atten- 
tion: cette  étude  était  d'ailleurs  la  continuation  naturelle  de  mes 
précédentes  recherches  sur  les  éthers  thiosulfocarbamiques  (1). 

Préparations.  —  Les  thiosulfocarbamates  non  substitués  à 
V azote  se  préparent  en  prenant  comme  point  de  départ  le  sel  d'am- 
monium NrRCS.SNH1  produit  par  la  réaction  du  sulfure  de  car- 
bone sur  l'ammoniaque  en  solution  alcoolique.  Un  assez  grand 
nombre  ont  été  étudiés  par  Debus,  en  1850  (2)  et  même  analysés. 
Je  me  suis  contenté  de  faire  les  sels  de  nickel  et  de  cobalt  destinés 
à  être  comparés  aux  sels  mono-  et  dialcoylés.  Le  sel  de  nickel  a 
bien  la  formule  (NH*CS*)*Ni,  tandis  que  le  sel  de  cobalt  est  un  sel 
cobaltique  (NH*.CS*)3Co. 

Les  sels  alcalins  et  alcalinoterreux  mono-  et  dialcoylés  peuvent 
être  obtenus  en  évaporant  sur  l'acide  sulfurique,  dans  l'air  raréfié, 
les  solutions  obtenues  par  réaction  de  molécules  égales  d'aminés 

(1)  M.  Delépine;  Bull.  Soc.  Chim.  (S),  t.  27,  p.  807,812,  1902;  t.  29,  p.  48, 
59,  269  ;  1908. 

(2)  H.  Debvs,  Abu.  Chvm.  u.  Pharm.,  l.  73,  p.  26  ;  1850. 
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primaire  ou  secondaire  et  de  sulfure  de  carbone  avec  une  molé- 
cule d'alcali  ou  une  demi-molécule  d  alcalino-terreux.  On  obtient 
ainsi  des  sels  incolores,  à  toucher  gras,  très  solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  qui  cristallisent  extrêmement  bien,  généralement 
avec  de  l'eau  d'hydratation. 

Les  sels  mono-alcoylés  s'obtiennent  encore  en  faisant  réagir  les 
sulfocarbimides  sur  les  sulfhydrates  alcalins  : 

RN=GS  +  H-SNa  =  RNH-CS-SNa 

suivant  une  réaction  effectuée  par  H.  Will  en  1854,  pour  l'essence 
de  moutarde  (1)  et  qui  peut  être  généralisée  ;  mais  il  est  évident 
que  cette  réaction  n'a  d'intérêt  pratique  que  si  l'on  part  d'une  sul- 
focarbimide  moins  coûteuse  que  l'aminé.  J'ai  constaté  notamment 
l'identité  complète  des  propylthiosulfocarbamates  de  sodium  pré- 
parés par  les  deux  méthodes. 

Dans  son  mémoire,  M.  Will  a  indiqué  encore  que  les  sulfures 
neutres  produisaient  des  sels  dimétalliques  ;  ceux-ci  ne  sont  évi- 
demment autres  que  lesiminodithiocarbonates.  Exemple  : 

CPH5N  =  C=S  +  SR2  ^  C3H>N=C(SK)2 

Will  avait  naturellement  formulé  ses  composés  dans  la  notation 
de  son  temps;  mais  ce  sont  bien  des  iminodithiocarbonates  qui  se 
forment  ;  il  suffît  de  les  faire  réagir  sur  les  iodures  alcooliques 
pour  avoir  directement  les  éthers  iminodithiocarboniques  que  j'ai 
étudiés  antérieurement  : 

CH3N=C(SNa)2  +  2 ICH*  =  CH3N=C(SCH3)2  +  2  Nal 

Les  sels  alcalins  mono- et  dialcoylés  à  l'azote  peuvent  être  subs- 
titués aux  sels  d'aminés  dans  toutes  les  réactions  où  j'ai  utilisé 
ceux-ci  pour  la  formation  de  disulfures  de  thiurams,  d'éthers 
thiosulfocarbamiques  mono-  et  dialcoylés  et  iminodithiocarboni- 
ques ;  on  dépense  moitié  moins  d'aminé  que  je  ne  le  faisais.  Il  en 
est  de  même  pour  la  préparation  des  sulfocarbimides  (voir  l'article 
précédent). 

J'ai  indiqué  plus  haut  que  certains  thiosulfocarbamates 
RNH-CS4M  étaient  solubles  dans  les  véhicules  organiques.  J'ai 
pensé  que  les  sels  dialcoylés  à  l'azote  posséderaient  cette  propriété 
d'une  façon  plus  générale  encore  et,  en  effet,  il  en  est  bien  ainsi. 

Des  essais  faits  avec  les  diméthyl-,  pipériiyl-  et  diisobutylthio- 
sulfocarbamates  de    sodium    (UH3)*N.CS»Na,   C»H«°N.CS*Na   et 

(I)  H.  Will,  Ann.  Chem.  u.  Pbarm.,  t.  92,  p.  59;  1854. 
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(C4Hy)*N.CS*Na  ont  montré  que  la  précipitation  8vec  les  sels  mé- 
talliques, puis  la  solubilité  dans  les  solvants  organiques  non  misci- 
bles à  l'eau,  peuvent  ne  pas  exister  avec  le  premier,  ou  le  premier 
et  !e  second,  mais  qu'elles  ont  lieu  plus  fréquemment  avec  le  troi- 
sième ;  bref,  que  l'insolubilité  dans  l'eau  et  la  solubilité  dans  les- 
dits  solvants  augmentent  avec  la  complication  moléculaire  de 
l'aminé  secondaire. 

Par  exemple,  Içs  sels  de  Li,  Na,  K,  Rb,  Cs,  Ca,  Sr,  Ba,  Mg  ne 
précipitent  pas  avec  (C4W)*N.CS*Na,  mais  ceux  de  : 

Ag,    Tl,    Zn,    Gd,     Hg",     Hg',     Pb,    Sn",    Cu",    Fe"    Fe'", 

Ni,       Co,       Mn,       UO2,       Au'",       Sb  (émétique),       Bi,       Gl,       Al, 

O,    Ce,     Nd,    Mo03,     V20*  (dans  HG1),     Pt,    Th, 

précipitent  tous  en  donnant  des  sels  presque  toujours  solubles 
dans  l'éther  et  le  chloroforme,  très  souveiU  dans  le  benzène  et  le 
sulfure  de  carbone  et  même  dans  l'éther  de  pétrole.  Avec  Gl,  Al, 
Cr,  il  semble  se  précipiter  simplement  des  hydroxydes.  En  géné- 
ral, c'est  dans  le  chloroforme  que  la  solubilité  est  la  plus  grande. 

Pour  préparer  les  sels,  on  peut  extraire  directement  par  un  véhi- 
cule organique  le  précipité  formé  en  solution  aqueuse,  et  laisser 
évaporer  spontanément  le  solvant  ;  il  est  préférable  de  le  recueillir 
sur  un  entonnoir,  de  le  sécher,  puis  de  le  dissoudre  dans  le  solvant 
choisi. 

On  n'a  pas  toujours  un  sel  correspondant  au  sel  métallique 
employé.  On  remarque,  par  exemple,  avec  les  sels  cobalteux  que 
ce  sont  des  sels  cobaltiques  que  l'on  recueille;  il  y  a  une  partie 
insoluble  qui  contient  du  soufre,  de  l'oxyde  de  cobalt  et  sans  doute 
aussi  du  sel  cobalteux,  qui  attestent  la  complexité  de  la  réaction. 
Les  sels  ferreux  conduisent  de  même  finalement  à  des  sels  ferri- 
ques,  mais  ici,  c'est  surtout  pendant  l'évaporation  du  solvant  que 
l'oxydation  a  lieu;  de  l'oxyde  ferrique  se  dépose  en  même  temps 
que  les  cristaux  de  sel  ferrique.  Au  contraire,  les  sels  cuivriques 
(RNH.CS*)*Cu,  bruns,  se  transforment  rapidement  en  sels  jaunes, 
cuivreux,  RNH.CS*Cu'. 

Couleur,  —  Les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  incolores  ; 
ceux  de  zinc  aussi;  mais  les  solutions  organiques  de  quelques 
autres  sels  présentent  des  colorations  inattendues,  souvent  inten- 
ses, différentes  de  celles  des  sels  minéraux  ordinaires.  Ainsi  les 
solutions  des  sels  cuivriques  sont  brunes  ;  celles  des  sels  de  nickel, 
verdâtres;  des  sels  cobaltiques,  franchement  vertes  ;  des  sels  fer- 
riques,  brun-noir  ;  de  manganèse,  rouge  foncé  (qui  pâlit  beaucoup 
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ensuite)  ;  d'argent,  jaune  pâle  ;  d'uranyle,  rouge  orangé  ;  de  bis- 
muth, jaunes  ;  d'or,  brunes  ;  de  platine,  brunes  ;  de  thalliura,  jaunes  ; 
de  néodyme,  bleu  excessivement  pâle,  etc. 

Combinaisons  moléculaires.  —  Les  thiosulfocarbamates  ont 
une  tendance  à  cristalliser  avec  leur  dissolvant;  le  fait  est  général 
pour  tous  les  sels  solubles  dans  l'eau  que  .j'ai  préparés.  J'ai  pu 
aussi  obtenir  deux  combinaisons  cobaltiques  formant  des  cristaux 
très  volumineux,  savoir  : 

Le  diméthylthiosulfocarbamate [(CH3)2N-CS2FCo  +  2CHG13 

Le  Ihiosulfocarbamate (NH2-CS2)3Co  -f  2G3H60 

Cryoscopie.  —  J'ai  soumis  à  la  cryoscopie  aqueuse  le  propyl- 
thiosulfocarbamate  et  le  diméthylthiosulfocarbamale  de  sodium, 
ainsi  que  le  sel  G3H7N:G(SNa)*qui  est  censé  se  faire  quand  on  ajoute 
la  quantité  théorique  de  soude  au  propylthiosulfocarbamale  ;  j'ai 
soumis  également  à  la  cryoscopie  dans  le  benzène  et  le  bromure 
d'éthylène  le  diméthylthiosulfocarbamate  coballique  et  les  di-iso- 
butylthiosulfocarbamates  nickeleux,  ferrique  et  cobaltique.  Ces 
résultats  ont  été  consignés  dans  le  tableau  ci-contre  : 

Tableau  des  déterminations  cryoscopiques. 


FORMULES 

dos  composés. 

(CIP)*X-CS»\a. 

C3H'NH-CS»Na 

CsH'i\  =  C(SNa)*.... 

[(CH3)SN-CS*]3C..., 


[(CH^N-CS1]^.'... 

[(C*H°)fN-CS*]*M... 
[(CMWfN-CS^Fe... 


SOLVANTS. 


Eau.. ...... 

Eau 

Eau 

Bromure  d'éthylène 

Benzène ., 

B  omure  d'éthylène 

Benzène •. 

Bromure  d'éthylène 
Benxéne..,.,. ...... 

Bromure  d'éthylène, 


CONCEN- 
TRATION, 
p.  100. 


1.070 


1.565 
3  106 

1.770 
2.030 

0.4O1 
0.535 
0.505* 

1.710 

0.050 
1.823! 

2.880 
4.077 
1.0705 

2.360 
,3.065 
1.533 
2.154 


ABAISSE- 
MENT 

du  point 
do  fusion. 


0"285 


0.365 
0.73 

0,73 
1,205 

0,125 
0,155 
0,16 

0.1i5 
0,10 
0,35 

0,32 
0.47 
0,275 

0,21 
0,32 
0,275 
0,38 


POIDS  MOLÉCULAIRES 


trouvés. 

théoriques. 

09,6 

143,2  ou 
71,6  A  2 

79,3 

78,7 

157,2  ou 
78,6  <2 

45,0 
45,3 

179.3  ou 

44, 8X* 

378 
407 
439 

419.5 

579 
590 
014 

671,8 

442 
425 
463 

467 

550 
561 
658 
665 

668,7 

Valeur  incertaine;  la  saturation  étant  presque  atteinte. 
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On  voit  que  les  deux  premiers  sels  sodiques  sont  des  sels  nor- 
maux en  solution  aqueuse,  puisqu'ils  donnent  la  moitié  du  poids 
moléculaire  trouvé  et  que  le  troisième  n'existe  plus,  puisqu'il  four- 
nit le  quart  de  la  valeur  théorique  ;  ce  qui  signifie  qu'il  sVst 
hydrolyse  en  C3H7NH.CS.SNa  et  NaOH  qui  fournissent  chacun 
deux  ions. 

Par  contre,  la  cryoscopie  dans  le  benzène  et  mieux  dans  le  bro- 
mure d'éthylène  montre  que  les  sels  de  cobalt,  de  nickel  et  de  fer 
ne  sont  pas  (ou  sont  peu)  ionisés  dans  ces  solvants;  les  molécules 
ferriquesetrobaltiques  s'y  comportant  d'ailleurs  suivant  les  types 
X»Fe  et  X3Co  et  non  X«Fe»  et  XGCo*. 

J'ai  vérifié  qu'une  solution  benzénique  de  di-isobutylthiosulfo- 
carbamate  de  cuivre  à  2  0/0  placée  sous  une  épaisseur  de  2  mm. 
entre  une  anode  de  platine  cuivré  et  une  cathode  de  platine  ne 
donnait  lieu  à  aucun  transport  de  cuivre  après  une  1/2  heure  sous 
4  volts.  La  conductivité  de  ces  solutions  est  donc  nulle  (ou  très 
faible)  conformément  aux  données  cryoscopiques.  Quand  on  pul- 
vérise les  composés  solides,  ils  s'électrisent  facilement. 

Réactions.  —  A  cette  absence  d'ionisation  correspond  une  in- 
différence considérable  vis-à-vis  des  réactifs  ordinaires,  corréla- 
tive, d'ailleurs,  de  l'absence  de  saveur.  Ainsi,  les  sels  de  cuivre 
ne  réagissent  plus  avec  l'hydrogène  sulfuré,  l'ammoniaque  ;  ceux 
de  nickel,  de  cobalt,  de  fer,  avec  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ; 
le  di-isobutylthiosulfocarbamate  d'argent  ne  précipite  qu'après 
10  minutes,  et  plus,  par  l'acide  chlorhydrique,  etc.  Far  contre,  si 
le  sel  de  plomb  ne  réagit  plus  avec  l'iodure  de  potassium,  il  est 
presque  instantanément,  à  froid,  précipité  par  l'acide  sulfurique  et, 
après  peu  de  temps,  par  l'hydrogène  sulfuré.  Toutes  ces  réactions 
ont  été  faites  en  milieu  organique  légèrement  aqueux. 

Les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  décomposables  instan- 
tanément par  les  acides,  même  organiques.  Us  s'oxydent  sponta- 
nément sous  l'influence  de  l'air  (O-j-CO2)  en  donnant  d 
fures  de  thiurams  et  du  carbonate  : 

2R2N-CS2Na.+  GO?  +  O  =  C03Na2  +  (RaN-CS*)* 

Volatilité.  —  Lorsque  pour  mes  premières  analyses  je  tu* ima- 
ginai pouvoir  doser  le  cuivre,  par  exemple,  en  calcinant  le  di- 
butylthiosulfocarbamate  de  cuivre,  je  fus  bien  étonné  de  ne  retrou- 
ver qu'une  dose  très  faible  d'oxyde  dans  le  creuset  ;  le  produit 
s'était  volatilisé  en  colorant  la  flamme  en  vert  magnifique.  J\-ii 
constaté  qu'il  y  avait  également  des  pertes  pour  la  plupart  du* 
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autres  composés.  Dans  le  vide  de  la  trompe  à  mercure,  on  distille 
facilement,  presque  sans  décomposition,  les  di-isobutylthiosulfo- 
carbamates  de  cuivre,  de  nickel  et  de  cobalt,  malgré  leurs  énor- 
mes poids  moléculaires. 
D'autres  composés  peuvent  évidemment  aussi  être  distillés. 

Constitution.  —  Les  sels  de  cuivre,  de  nickel,  de  cobalt,  de  fer 
et  d'argent  que  j'ai  étudiés  présentent  donc  au  plus  haut  point  les 
caractères  de  composés  à  radicaux  dissimulés;  on  le  conçoit  faci- 
lement si  Ton  remarque  que  le  radical  électropositif  RRjN.CS.S 
contient  un  groupement  aminé  qui  contribue  déjà  si  puissamment 
à  modifier  certaines  réactions  des  sels  de  ces  métaux,  mais  qui, 
par  contre,  a  peu  d'affinité  pour  le  plomb. 

On  a  ici  des  combinaisons  se  rattachant  nettement  à  la  catégo- 
rie que  H.  Ley  (1)  a  appelée  innere  MetallKomplexesalze  et  pour 
laquelle  il  a  donné  des  formules  déjà  indiquées  par  G.  Bruni  et 
C.  Fornara  (2)  ;  je  propose  de  désigner  en  français  les  composés 
de  cet  ordre  sous  le  nom  de  complexes  internes^  les  mots  métal- 
lique et  sel  étant  superflus,  puisque  ce  ne  sont  pas  des  sels  et 
que  la  complexité  est  aussi  bien  due  au  reste  de  la  molécule  qu'au 
métal. 

Dès  lors,  la  constitution  des  thiosulfocarbamates  complexes  peut 
s'exprimer  par  des  schémas,  tels  que: 


-R2N-CS-S- 

R2N-CS-S 


SC — NR2 
et  |      XGu 


SC — NR2 


suivant  que  Ton  emploie  la  notation  de  M.  A.  Werner  qui  fait  inter- 
venir des  valences  secondaires,  ou  celle  de  Blomstrand-Jôrgen- 
sen,  qui  fait  intervenir  le  cuprammonium,  avec  azote  pentavalent. 
Dans  les  deux  cas,  la  molécule  se  ramasse,  se  replie  sur  elle-même, 
pour  ainsi  dire,  à  cause  d'un  échange  cyclique  de  valences;  aussi 
aequk'f  L-i*Ile  une  solidité  remarquable  dont  la  volatilité,  l'absence 
d'ionisaliori  et  de  réactions  sont  les  preuves. 

Unv  autre  conséquence  de  cette  tendance  à  former  des  com- 
plexe* internes  avec  des  métaux  appropriés  seulement,  c'est  que 
lundis  que  Ua  sels  alcalins  se  conduisent  normalement  comme  des 
sels  h  biise  forte  et  acide  faible,  un  dialcoylthiosulfocarbamate  de 

1    Ln,  Ztitsch.  f.  Elccktrochem.,  t.  10,  p.  954;  1904. 

1#um  *l  G.  Fornara,  Gaz.  chim.  ital.,  I.  34,  II  ;  p.  519  ;  1904. 
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cuivre  se  conduit,  au  contraire,  comme  si  la  base  et  l'acide  étaient 
très  forts.  Ainsi,  Poxyde  de  cuivre  hydraté  mêlé  au  sel  alcalin  en 
déplace  l'alcali,  tandis  que  le  sel  alcalin  versé  dans  une  solution 
de  su'fate  de  cuivre  largement  additionnée  d'acide  sulfurique 
donne  encore  le  complexe  cuivrique  ;  il  a  fallu  que  l'acide,  chassé 
du  sel  alcalin  par  l'acide  sulfurique,  chasse  à  son  tour  celui-ci  du 
sulfate  de  cuivre.  L'acide  sulfurique  à  1/4  ne  décompose  que  très 
faiblement  une  solution  éthérée  de  ces  complexes  internes. 

Il  est  remarquable  de  voir  ainsi  la  tendance  à  former  un  com- 
plexe interne  déterminer  chez  ses  constituants  prochains  des 
affinités  dont  ils  sont  séparément  dépourvus.  L'idée  que  des  affi- 
nités supplémentairesentrent  alors  en  jeu  par  leur  conflit  se  trouve 
ainsi  justifiée. 

Description  de  quelques  thiosulfocarbamates. 

Le  nombre  des  thiosulfocarbamates  étant  illimité,  je  me  suis 
contenté  de  préparer  quelques  espèces,  appartenant  à  des  catégo- 
ries assez  diversifiées  pour  conduire  à  la  vue  d'ensemble  qui  m'a 
permis  de  formuler  les  généralités  précédentes. 

Se/s  alcalins  et  alcalino-tevreux. 

1.  Propylthiosulfocarbamate  de  sodium  C3rTNH.CS*Na+4H*0. 
Belles  lames  incolores  à  6  pans,  très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  ; 
s'effleurissant  à  l'air  ;  perlant  leur  eau  à  l'étuve  en  se  décomposant 
à  peine.  Un  sel  préparé  avec  la  propylamine,  le  sulfure  de  carbone 
et  la  soude  a  donné  :  Na,  9.84  (sel  hydraté)  ;  14.40  {sel  sec,  autre 
expérience)  ;  un  sel  préparé  avec  la  propylsulfocarbimide  et  le 
sulfhydrate  de  sodium  a  donné:  Eau,  80.72  ;  Na,  10.24  (sel  hy- 
draté); 14.79 (sel  sec).  — Calculé:  Eau,  31.48 ;Na,  10.05  (sel  hydra- 
té) et  14.66  (sel  sec). 

2.  IsobutylthiosulIocarbamatedesodiumC*HpH.CS*Nù+AH*0. 

—  Belles  lamesquadrangulaires  incolores. — Trouvé  :  11*0,  29.26  ; 
Na,  9.29.  —  Calculé  :  H*0,  29.63  ;  Na,  9.47. 

3.  Isobutylthiosulfocarbamate  de  Ba  (C*HîNH.CS*)*Ba+*lhO. 

—  Sel  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  absolu  ;  cristallisant  dtkita 
l'alcool  en  longues  aiguilles  soyeuses.  — Trouvé  :  H*0,  8.31  ;  Ba, 
29.78.  —Calculé:  H*0,  7.66;  Ba,  29.24.      * 

4.  Phénylthiosulfocarbamate  de  sodium  C«H»NH.CS*Na+3li'<  h 

—  Gros  cristaux  incolores  (en  troncs  de  pyramides  orthorhoitik- 
ques  de  section  losangique,  le  plus  souvent)  ne  pouvant  être    l     - 
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hydratés  sans  décomposition  profonde,  avec  formation  de  sulfure 
et  de  phénylsiilfocarbimide.  —  Trouvé  :  Na,  9.32—  Calculé  :  9.39 
(sel  hydraté). 

5.  DiméthylthiosuUocarbamate  de  Na  (CHyN  CS*Na-f  2,5  H*0. 

—  Gros  cristaux  clinorhombiques  se  présentant  souvent  en  lamel- 
les plates  hexagonales,  s'effleurissant  avec  facilité,  gardant  à  115* 
1/2  H*0  qui  part  à  130».  —  Trouvé  :  H*0  à  115°,  18.68  ;  à  130°, 
23.77;  Na,  12.16;  12.32  —  Calculé:  2H*0,  19.09;  2.5  H«0, 
24.41  ;  Na,  12.24  (sel  hydraté). 

6.  Di-isobutylthiosulfocarbamate  de  Na  (C4H?)*N-CS*Na-f-4H*0. 

—  Cristaux  de  toucher  très  gras.  —  Trouvé  :  H*0  à  115°,  25.62  ; 
Na,  7.60  (10.21  sur  sel  sec)—  Calculé:  H*0,  24.16  ;  Na,  7.70 
(1Q.14  sur  sel  sec). 

Sels  cobalt iqu es. 

Comme  je  l'ai  indiqué,  en  faisant  la  double  décomposition  avec 
un  sel  cobalteux,  c'est  un  sel  cobaltique  que  Ton  récolte,  sel  co- 
baltique  qui  appartient  nettement  à  la  série  des  cobalt-triamines 
non  salines,  et  dont  la  formation  est  encore  une  preuve  de  la 
grande  tendance  de  ces  corps  à  s'unir  en  complexes. 

Je  ne  crois  pas  que  ce  soit  l'oxygène  de  l'air  qui  intervienne  ici 
seul,  car,  par  exemple,  dans  la  préparation  du  ihiosulfocarbamate 
cobaltique,  il  est  facile  de  constater  instantanément  la  présence  de 
longues  aiguilles  vertes  de  sel  cobaltique  au  milieu  de  masses 
brunes  contenant  de  l'oxyde  de  cobalt  et  de  cristaux  incolores  de 
soufre  dont  la  présence  atteste  une  réaction  compliquée.  J'ai  étu- 
dié les  trois  types  possibles. 

7.  Thiosulfocarbamate  cobaltique  [NHa.CS*]3Co  et  sa  combinai- 
son acôtonique.  —  On  épuise  par  l'acétone,  le  produit  brut,  séché, 
de  la  double  décomposition  du  thiosulfocarbamate  d'ammonium 
par  un  sel  cobalteux  en  excès.  Ce  véhicule  dissout  le  sel  cobaltique 
avec  un  peu  de  soufre  ;  après  quelques  redissolutions  et  cristalli- 
sations spontanées  on  obtient  des  cristaux  volumineux,  obliques, 
vert  foncé  presque  noir,  s'effleurissant  rapidement  à  l'air  en  deve- 
nant d'un  vert  plus  clair.  Leur  formule  est  (NHH:Sî)3Co+2CMI«0. 
Perte  d'acétone  à  100°,  24.7  0/0-  Calculé  :  25,73.  On  obtient  des 
cristaux  noirs  brillants,  plus  petits,  si  on  se  sert  d'acétone  aqueuse  ; 
il  n'y  a  plus  d'acétone  de  cristallisation.  Le  thiosulfocarbamate 
cobabique  est  extrêmement  soluble  dans  l'acétone;  il  l'est  beau- 
coup moins  dans  les  autres  solvants.  —  Trouvé  :  Co,  17.54;  17.67; 
N,  12.35.  —  Calculé:  Co,  17.59;  N,  12.53. 
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8.  Pbânylthiosulfocarbamate  cobaltique  [C6H*NH.CS2]3Co.  — 
Le  produit  de  la  réaction  est  extrait  par  l'éther  qui  se  colore  en 
vert  foncé,  mais  dissout  en  même  temps  une  matière  brune  qui  est 
sans  doute  du  sel  cobalteux.  On  laisse  l'éther  s'évaporer.  On  lave 
le  résidu  avec  de  petites  portions  d'alcool  qui  enlèvent  beaucoup 
de  produit  brun  sans  trop  dissoudre  le  sel  cobaltique;  on  fait  enfin 
cristalliser  celui-ci  dans  un  mélange  d'éther  et  d'alcool.  11  se  pré- 
sente en  petits  cristaux  vert  foncé.  —  Trouvé:  Co,  10.37.  *— Calculé  : 
10.46. 

9.  Diméthylthiosulfocarbamate  cobaltique  [(CH3)*N.CS*]3Co  et 
sa  combinaison  ch/oroformique.  —  La  poudre  vert  foncé  obtenue 
par  double  décomposition  est  épuisée  par  le  chloroforme  qui  aban- 
donne d'emblée  par  évaporation  spontanée  de  gros  prismes  noirs, 
obliques,  de  composition  [(CH3)SN.CS*]3Co+2CHCl3.  —  Trouvé  : 
perle  par  efflorescence,35.87,85.76  ;  calculé  pour  2CHC13, 36.27. Les 
cristaux  deviennent  plus  pâles  et  s'effritent  en  perdant  leur  chlo- 
roforme. Si,  dans  la  solution  chloroformique  concentrée,  on  verse 
de  l'alcool,  il  Se  précipite  de  belles  aiguilles  vert  foncé  exemptes 
de  chloroforme,  pas  très  solubles  dans  le  benzène.  —  Trouvé  :  Co, 
13.68;  13.90.  — Calculé:  14.06. 

10.  Di-isobulyltbiosulfocarbamate  cobaUique  [(CW)9N.CS*]3Co. 
—  On  le  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme.  Il  semble  s'y  combi- 
ner, car  j'ai  observé  à  un  moment  donné  des  cristaux  noirs  qui  se 
sont  résolus  en  poudre  verte.  —  Trouvé:  Co,  8.89;  S.  27.64.  — 
Calculé  :  Co,  8.78  ;  S,  28.63. 

Sels  divers. 

11.  Tbiosulfocarbamate  nickeleux  (NH2.CSVNi.  —  Ce  sel  se 
précipite  immédiatement  cristallisé  en  petites  aiguilles  vertes, 
lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  sulfate  de  nickel  étendue  à  une 
solution  à  1  0/0  de  tbiosulfocarbamate  d'ammonium. 

11  est  peu  soluble  dans  les  dissolvants  organiques.  —  Trouvé  : 
Ni,  24.06;  24.06;  24.25;  N,  11.05.  —  Calculé  :  Ni,  24.16  ;  N, 
11.52. 

12.  Di-isobutylthiosulfocarbamate  nickeleux  [(C*Hj>j*N.CS*]aNi. 
— Ce  sel  cristallise  en  magnifiques  cristaux  noirs,  isolés,  représen 
tant  une  forme  primitive  de  prismes  biobliques,  lorsqu'on  laisse 
évaporer  spontanément  sa  solution  éthérée  qui  est  vert  bouteille. 
Il  se  volatilise  très  facilement.  —  Trouvé  :  Ni,  12.44.  — Calculé  : 
12.57. 
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13.  Di-isobutylthiosulfocarbamate  ferrique  [(C4HJ)»N.GS*i3Fe. 

—  Ce  sel  cristallise  en  beaux  prismes  noirs  raaclés,  par  évaporalion 
de  sa  solution  éthérée,  qui  est  de  couleur  brun-noirâtre.  —  Trouvé  ; 
Fe,  8,63.  —Calculé:  8.36. 

14.  Di-isobutyllhiosulfocarbamate  cuivrique  [(C4H9)*N.CSf]*Cu. 

—  On  Ta  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme,  d'où  il  s'est  séparé 
en  grands  cristaux  noirs  à  bords  peu  nets  ;  sa  solution  est  brun 
jaunâtre,  encore  colorée  à  un  millionième.  Il  se  volatilise  très  faci- 
lement en  colorant  la  flamme  en  vert  magnifique.  —  Trouvé  :  Cuf 
13.73  ;  S,  26.83.  —  Calculé  :  Cu,  13.47  ;  S,  27.17. 

15.  Propylthiosulfocarbamate  cuivreux  C3H7NH.CS«.Cuf.  —  Si 
on  verse  du  sulfate  cuivrique  dans  du  propylthiosulfocarbamate 
de  sodium,  il  se  fait  un  sel  brun  qui  devient  presque  instantané- 
ment jaune  avec  une  pointe  d'orangé.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans 
les  solvants  organiques.  Il  garde  sa  teinte  sans  s'altérer  sensible- 
ment. Je  ne  l'ai  pas  eu  parfaitement  pur,  mais  je  puis  affirmer  que 
ce  n'est  pas  C3H7N  :C(SaCu),  car  ce  sel  préparé  avec  le  sulfate 
cuivrique  et  le  corps  présumé  C3H7N  :C(SNa)f,  est  une  poudre 
brune  qui  se  scinde  spontanément  en  propylsulfocarbimide  et  sul- 
fure de  cuivre,  même  à  sec. 

16.  Di-isobutyhhiosulfocarbamate  de  zinc  [(C4Hf)*N.CS*]*Zn.— 
Précipité  blanc  pur  immédiatement  cristallisé  en  lames  parallélo- 
grammiques  plates,  solubles  dans  l'alcool.  — Trouvé:  Zn,  18.64. 

—  Calculé  :  18.13. 

17.  Di-isobutyltbiosulfocarbamate  de  plomb  [(C*Fty*N.CS]»Pb. 

—  Précipité  blanc  (un  peu  jaunâtre)  caséeux,  dont  la  solution 
éthérée  abandonne  de  longues  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans 
l'alcool  bouillant  et  s'en  séparant  par  refroidissement.  —  Trouvé  : 
Pb,  33.68-  —  Calculé  :  83.62. 

18.  Diisobutyltbiosulfocarbamate  d argent  (C4rtf)*N.CS«Ag.  — 
Précipité  jaune  clair  pulvérulent,  qu'on  n'a  pas  cherché  à  faire 
recristalliser.  —  Trouvé  :  Ag,  35.49.  —  Calculé  :  34.56. 

N°  117.  —  Recherche  du  cuivre  et  du  fer  ;  par  H.  Marcel 
DELÉPINE. 

Les  dialcoylthiosulfocarbamates  alcalins  dérivés  d'aminés  se- 
condaires, à  partir  de  la  diéthylamine,  sont  des  réactifs  parfaite* 
ment  utilisables  pour  extraire  des  métaux  de  leur  solution  aqueuse 
au  moyen  de  solvants  organiques  comme  l'éther,  le  benzène*  Bien 
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plus,  avec  le  cuivre,  le  fer,  le  cobalt,  le  nickel  et  quelques  autres 
métaux,  les  colorations  sont  si  intenses,  que  leur  manifestation  est 
déjà  un  indice  de  la  présence  de  ces  métaux. 

C'est  avec  le  cuivre  que  la  coloration  est  la  plus  intense.  Une 
solution  contenant  un  millionième  de  cuivre  se  colore  nettement 
en  jaune.  Si,  d'autre  part,  Ton  pense  que  le  produit  coloré  peut 
être  rassemblé  dans  un  petit  volume  de  solvant  organique,  on  con- 
çoit que  Ton  puisse  en  retrouver  des  dix  et  même  des  cent-millio- 
nièmes. 

Comme  le  cobalt  et  le  nickel  sont  moins  répandus  que  le  cuivre 
et  le  fer  dans  les  objets  et  matières  usuels,  voici  comment  on 
peut  procéder  pour  reconnaître  des  millièmes  de  milligramme  de 
fer  et  de  cuivre. 

Si  on  possède  une  liqueur,  on  y  verse  quelques  gouttes  d'une  so- 
lution de  dialcoylthiosulfocarbamate alcalin  très  étendue;  on  ajoute 
un  peu  d'éther  redistillé  dans  du  verre  ;  on  agite  ;  on  ajoute  quel- 
ques centimètres  cubes  de  benzine  redistillée  dans  le  verre  ;  on 
agite  et  laisse  reposer  ;  on  décante  la  benzine  dans  un  creuset  de 
porcelaine  ;  si  elle  est  colorée  en  jaune  on  répète  encore  une  fois 
les  opérations.  On  peut  aussi  n'employer  que  de  l'éther,  mais  on 
en  consomme  alors  beaucoup. 

On  évapore  à  sec  le  dissolvant  qui  se  colore  de  plus  en  plus  par 
concentration.  On  ajoute  au  résidu  deux  gouttes  d'acide  azotique 
pur;  on  évapore  à  sec  en  inclinant  le  creuset  et  calcine.  Il  reste 
alors  une  trace  colorée  d'oxydes. 

On  ajoute  une  goutte  d'acide  nitrique.  S'il  n'y  a  que  du  cuivre, 
tout  se  dissout  ;  s'il  y  a  du  fer,  la  dissolution  est  partielle.  Dans  le 
premier  cas,  on  évapore  à  sec  l'azotate  de  cuivre  formé  en  incli- 
nant le  creuset  pour  concentrer  sur  une  petite  surface.  On  peut 
alors  observerune  coloration  brun-jaunàtre  intense  en  ajoutant  de 
nouveau  le  réactif  lui-même  ;  on  peut  encore  se  servir  d'une  solu- 
tion très  étendue  de  ferrocyanure  qui  produit  un  enduit  rose  dans 
les  endroits  où  était  le  sel  de  cuivre  précédemment  invisible.  Cet 
enduit  se  laque  sur  la  porcelaine  si  on  porte  au  bain-marie  et 
devient  encore  plus  visible  après  lavage.  —  S'il  y  a  du  fer,  l'acide 
nitrique  ne  nettoie  pas  complètement  le  creuset,  mais  laisse  un  en- 
duit ocracé  insoluble  ;  on  ajoute  quelques  gouttes  d'eau  ;  on  chauffe 
et  décante  dans  un  deuxième  creuset  la  solution  cuivrique  qui 
sera  traitée  comme  précédemment.  On  ajoute  alors  dans  le  creuset 
ne  contenant  plus  que  l'oxyde  de  fer,  un  infime  morceau  de  bisul- 
fate de  potassium  qu'on  fait  fondre  et  promène  chaud  sur  les  taches 
d'oxyde  ;  celles-ci  se  dissolvent  ;  on  laisse  refroidir  et  ajoute  une 
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ou  deux  gouttes  de  sulfocyanate  très  étendu,  puis  de  Féther. 
Celui-ci  se  colore  en  rose. 

Si  on  a  des  solides  ou  des  matières  colorées,  on  en  sèche  un  peu 
dans  une  capsule  et  on  incinère  ;  on  reprend  par  l'acide  azotique, 
évapore  à  sec  et  incinère  de  nouveau.  On  a  alors  les  oxydes  de  fer 
et  de  cuivre.  On  peut  les  dissoudre  séparément  et  avec  les  liqueurs 
faire  les  réactions  au  thiosulfocarbamate,  extraire  à  l'éther,  éva- 
porer, etc. 

J'avais  pensé  trouver  un  moyen  de  reculer  considérablement  la 
limite  de  sensibilité  pour  le  cuivre,  en  consta!a<»t  la  coloration 
verte  de  la  flamme  d'un  bec  Bunsen,  qui  se  manifeste  avec  des 
doses  extraordinairement  minimes,  des  fractions  de  millième  de 
milligramme.  Pour  cela  on  vaporise  les  liqueurs  organiques  dans 
une  capsule  que  l'on  incline  fortement  vers  la  fin  de  Tévaporation; 
on  place  la  capsule,  la  tache  en  bas,  sur  un  triangle  et  on  place  des- 
sous une  flamme  incolore  de  bec  Bunsen  ;  celle-ci  se  colore  forte- 
ment en  vert  au  moment  où  les  vapeurs  lourdes  s'échappent  vers  le 
bord  inférieur  de  la  capsule  (1).  Malheureusement.  \?  réactif  seul 
donne  une  coloration  verte,  qui,  bien  que  plus  fugace,  enlève  toute 
sécurité  aux  conclusions. 

Comme  exemples,  je  citerai  la  présence  de  cuivre,  ou  de  cuivre 
et  de  fer  dans  les  eaux  distillées;  il  y  en  a  qui  en  contiennent  assez 
pour  qu'on  puisse  opérer  sur  quelques  centimètres  cubes.  Les 
extraits  pharmaceutiques  à  la  dose  de  2  à  5  cent,  donnent  fortement 
la  réaction  brune  ;  le  sang  d'un  escargot  suffît,  etc. 

Hette  méthode  pourra  certainement  rendre  des  services,  car  elle 
permet  de  retrouver  rapidement  le  cuivre  ou  le  fer,  dans  des 
liqueurs  où  les  réactifs  courants  ne  le  décèleraient  qu'après  une 
forte  concentration. 

On  peut  naturellement  employer  comme  réactif  une  solution  de 
dialcoylthiosulfocarbamate  de  dialcoylamine,  lequel  se  fait  instan- 
tanément en  mêlant  2R*NH-{-CS*.  On  ajoute  de  l'eau  ou  de  l'alcool 
purs  pour  diluer  au  moins  à  1/100. 

N°  118.  —  Formation  de  mélanges  d'isomères  à  point 

de  fusion  constant  dans  la  réaction  de  Friedel  et  Crafts  ; 

par  MM.  6.  PERRIER  et  E.  CAILLE. 

Dans  l'application  de  la  méthode  de  Friedel  et  Crafts  à  la  pré- 
paration des  cétones,  les  différents  isomères  qui  peuvent  exister 
prennent  le  plus  souvent  naissance. 

(!)  Je  m?  suis  servi  d'un  bec  en  porcelaine  dans  la  plupart  des  cas. 
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Plusieurs  procédés  autres  que  la  distillation  et  la  cristallisation 
fractionnées  ont  été  préconisés  pour  les  séparer  ;  en  particulier, 
l'un  de  nous  a  indiqué,  en  1896  (1),  une  méthode  basée  sur  la  dif- 
férence de  stabilité  et  de  solubilité  dans  le  sulfure  de  carbone  des 
composés  d'addition  que  forment  les  cétones  avec  le  chlorure 
d'aluminium. 

Lorsqu'on  opère  par  cette  méthode,  il  est  nécessaire,  pour  obte- 
nir une  bonne  séparation,  d'isoler  les  premiers  cristaux  dès  qu'ils 
se  déposent. 

Ce  sont  eux  qui,  décomposés  par  l'eau,  fournissent  l'un  des  iso- 
mères absolument  pur. 

Pour  ne  pas  avoir  exactement  suivi  cette  technique  dans  la  pré- 
paration des  phénylnaphtylcétones  dont  nous  poursuivons  actuel- 
lement l'étude,  nous  avons  obtenu,  après  décomposition  par  l'eau 
de  la  masse  cristalline,  au  lieu  de  l'isomère  p,  un  produit  fondant 
très  nettement  à  54°  et  que  plusieurs  cristallisations  successives 
dans  l'alcool  abandonnent  toujours  identique  à  lui-même. 

On  obtient  également  ce  même  composé  lorsqu'on  suit  le  mode 
opératoire  habituel  qui  consiste  à  traiter  immédiatement  par  l'eau, 
après  avoir  recueilli  la  quantité  théorique  d'acide  chlorhydrique, 
les  produits  de  la  réaction. 

Ce  composé  ne  correspond  évidemment  ni  au  dérivé  a,  dont  le 
point  de  fusion  est  75°,  ni  au  dérivé  p,  qui  fond  à  82°. 

Nous  sommes  parvenus  à  le  dédoubler  en  ces  deux  isomères  : 
1°  par  cristallisation  dans  la  ligroïne  et  séparation  mécanique  des 
cristaux  qui  se  déposent;  2°  par  la  méthode  de  Rousset  (2),  for- 
mation dans  le  benzène  du  dérivé  picrique  p,  insoluble  à  l'exclu- 
sion du  dérivé  a. 

Quelle  est  donc  la  nature  du  composé  se  dédoublant  en  a  et  p  et 
fondant  nettement  à  une  température  inférieure  à  ces  deux  cons- 
tituants? 

L'analyse  élémentaire  et  la  cryoscopie  dans  le  benzène  nous  ont 
donné  les  nombres  suivants  : 

Combustion.  —Matière employée,  0^,250;  00»,  0^8041  ;  H*0, 
0^,1 181,  ce  qui  fait  en  centièmes  :  i\  87.7  ;  H,  5.2.  —  Calculé  pour 
CW-CO-C10^  :  0,  87.93  ;  H,  5.17. 

Cryoscopie.  —  212  et  232. 

Ces  résultats  nous  conduisent  à  attribuer  à  ce  composé  la  for- 
mule cw-co-c«w. 

(i)  G.  Pkriukr.  Thrsn  de  Paris,  189i>. 
(2i  Rousskt.    Thèse  do  Lyon,  181)6. 


Digitized  by  VjOOQIC 


656  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Ils  ne  sont  pas  incompatibles  avec  une  combinaison  moléculaire 
se  dédoublant  dans  le  benzène,  mais  ils  peuvent  tout  aussi  bien 
correspondre  à  un  simple  mélange  mécanique  qui,  comme  les  mé- 
langes de  sels  ou  les  alliages,  fond  à  une  température  plus  basse 
que  ses  constituants. 

Des  recherches  que  Fun  de  nous  poursuit  par  des  procédés  phy- 
siques, sur  ce  cas,  et  d'autres  analogues  donnent  à  penser  qu'on 
se  trouve  en  présence  d'un  simple  mélange  voisin  de  l'eulectiqiie. 

L'existence  de  ces  mélanges  permet  d'expliquer  les  points  de 
fusion  variés  attribués  par  des  auteurs  différents  à  un  même  corps. 

Nous  avons  pensé  qu'il  était  intéressant  de  signaler  la  forma- 
tion, dans  l'application  de  la  méthode  de  Friedel  et  Crafls,  de  ces 
mélanges  d'isomères  à  allures  de  composés  définis,  afin  de  mettre 
en  garde  les  chercheurs  contre  des  conclusions  trop  hâtives. 

N°  119.  —  Sur  le  composant  lévogyre  de  l'essence  d'estragon  ; 
par  MM.  DAUFRESNE  et  FLAMENT. 

Dans  un  précédent  mémoire  (1),  l'un  de  nous,  après  avoir  étudié 
diverses  essences  d'estragon,  en  a  fixé  la  composition  moyenne 
suivante  : 

15  à  20  pour  0/0  de  terpènes  C10H16,  dont  l'un  semble  analogue 
à  l'ocimène  et  l'autre  au  phellandrène  ; 

60  à  75  0/0  d'estragol  ; 

0.5  à  0.6  0/0  d'aldéhyde  /?-méthoxycinnamique  : 

5  à  20  0/0  de  produits  supérieurs  qui  à  la  distillation  perdent 
de  l'eau  en  se  résiniliant. 

L'élude  des  propriétés  optiques  de  ces  diverses  fractions  a  mon- 
tré que,  seules,  les  portions  légères  constituées  par  des  carbures 
terpéni(jues possèdent  un /?OMi'o/>ro/ô/o//,e(aD=environ-[-28028l); 
les  portions  moyennes  (90°-110°  sous  14  mm.),  formées  d'estragol, 
sont  inactives  ;  mais  si  au  cours  de  la  distillation  de  ces  fractions 
moyennes,  on  a  soin  d'arrêler  l'opération  et  d'examiner  le  produit 
résiduel,  on  constate  qu'il  est  lévogyre. 

Gomme  Te^tragol  est  inactif,  c'est  dans  les  portions  plus  hautes 
que  doit  se  trouver  le  composant  lévogyre.  L'un  de  nous  a  déjà  pu 
y  caractériser  la  présence  de  l'aldéhyde  p  méthoxy-cinnamique  ; 
touiefois  comme  celle-ci  ne  possède  pas  de  pouvoir  rotatoire,  il 
restait  à  chercher  à  quelle  sorte  de  corps  on  devait  attribuer  la 
rotation  gauche  observée  sur  les  portions  hautes  de  l'essence 
d'estragon. 

fl)  M.  Dalpresnk,  Bull.  Soc.  Chim.y  (4j,  l.  3,  p.  330. 
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Notre  étude  a  porté  sur  283  gr.  de  produit,  représentant  la  frac- 
tion résiduelle  d'une  essence  d'estragon  dont  on  a  séparé,  par  dis- 
tillation sous  14  mm.,  les  portions  légères  dextrogyres  et  une  par- 
tie de  l'estragol.  La  détermination  du  pouvoir  rotatoire  de  ce 
produit  résiduel  a  donné  :  aD= — 0°20'. 

Nos  essais  d'isolement  du  corps  lévogyre  par  distillation  frac- 
tionnée sous  pression  réduite  n'ont  pas  donné  de  résultats  ap- 
préciables. En  effet,  comme  l'un  de  nous  l'avait  déjà  constaté, 
le  fractionnement  de  ce  résidu  est  accompagné  d'une  perte  d'eau 
et  d'une  résiniflcation.  Aussi  nous  sommes-nous  bornés  tout  d'a- 
bord à  constater  les  variations  des  propriétés  optiques  de  la  por- 
tion résiduelle  au  fur  et  à  mesure  qu'on  lui  enlève  par  distillation 
l'estragol  inactif  qu'elle  contient  encore,  en  se  gardant  bien  d'at- 
teindre la  température  où  commencent  à  se  produire  la  perte  d'eau 
et  la  résiniflcation  partielle  du  produit. 

Un  premier  fractionnement,  effectué  dans  le  vide,  a  permis  de 
séparer  du  produit  initial  environ  50  0/0  (145  gr.)  d'estragol,  et  la 
portion  restée  dans  le  ballon,  examinée  au  polarimètre,  accusait 
alors  un  pouvoir  rotatoire  :  aD=  —  0°84'. 

Par  un  second  fractionnement,  opéré  sur  131  gr.  du  résidu  de 
l'opération  précédente,  nous  avons  obtenu  59  gr.  d'estragol  inactif, 
et  la  rotation  du  produit  résiduel  (72  gr.)  était  alors  :  <xD  =  —  l°0f. 

Airçsi  la  séparation  de  la  portion  inactive  du  produit,  détermine,. 
à  chaque  fractionnement,  une  augmentation  sensiblement  propor- 
tionnelle du  pouvoir  rotatoire  gauche.  Mais,  comme  nous  l'avons, 
vu,  il  est  impossible  d'isoler  par  distillation  le  produit  qui  commu- 
nique aux  portions  hautes  de  l'essence  d'estragon  son  pouvoir 
lévogyre,  car  on  ne  peut  atteindre  160°  sous  14  mm.  sans  constater 
un  commencement  de  déshydratation. 

D'autre  part,  les  méthodes  de  caractérisation  chimiques  nous 
ont  paru  difficilement  utilisables  ;  en  effet,  l'oxydation  devrait  con- 
duire à  un  mélange  de  l'acide  cherché  avec  les  acides  anisique, 
/Hiiéthoxy-cinnamique,  etc.,  dont  la  séparation  eût  été  impos- 
sible. 

Nous  nous  sommes  donc  contentés  d'étudier  l'action  du  bisulfite 
de  soude  sur  le  résidu  du  second  fractionnement,  de  façon  à  nous 
rendre  compte  si  la  nature  du  composé  lévogyre  est  aldéhydique 
ou  non  ;  or,  nous  avons  pu  constater  que  le  bisulfite  élimine  pres- 
que entièrement  le  composé  lévogyre  contenu  dans  la  fraction 
étudiée,  ce  qui  résout  par  l'affirmative  la  question  que  nous  nous 
étions  posée. 

Pour  cela,  nous  avons  mesuré  68  cm.  du  produit  résiduel,  de 
soc.  chim.,  4e  ber.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  42 
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pouvoir  rotatoire  aD=  —  l0(y;  nous  l'avons  mélangé  avec  un  peu 
d'éther  et  un  excès  d'une  solution  concentrée  de  bisulfite  de 
soude.  Après  48  heures  de  contact  avec  agitations  fréquentes, 
nous  avons  ajouté  500  ce.  d'eau  pour  dissoudre  la  combinaison 
formée,  et  décanté  la  couche  éthérée.  Cette  solution,  lavée  à  l'eau, 
au  carbonate  de  soude,  puis  à  nouveau  à  l'eau  distillée,  et  séchée 
sur  le  sulfate  de  soude  anhydre,  nous  a  donné,  après  distillation 
de  Péther,  63 gr.  de  produit,  qui,  ramené  au  moyen  d'estragol  pur 
au  volume  initial  de  68  ce.,  ne  possédait  plus  qu'un  très  faible 
pouvoir  rotatoire  gauche  :  «0  =  —  0°7'. 

Ainsi  par  l'action  du  bisulfite  de  soude,  on  peut  séparer  des  por- 
tions hautes  lévogyres  de  l'essence  d'estragon  la  presque  totalité 
du  composant  actif  qu'elles  contiennent.  Comme  d'autre  part  l'al- 
déhyde /Mnéthoxy-cinnamique  naturelle,  isolée  par  l'un  de  nous 
d'une  essence  d'estragon  riche  en  ce  produit,  est  inactive,  nous 
pouvons  conclure  que  le  produit  à  pouvoir  rotatoire  gauche  est 
une  aldéhyde  ;  et,  comme  d'autre  part  la  distillation  dans  le  vide 
détermine  par  perte  d'eau  la  destruction  du  produit  actif,  il  semble 
bien  que  l'on  doit  pouvoir  envifager  celui-ci  comme  un  aldol. 
L'un  de  nous  avait  déjà  conclu  dans  le  même  sens  en  admettant 
que  l'aldéhyde p-méthoxycinnamique  de  l'essence  d'estragon  avait 
pour  origine  l'un  des  deux  aldols  suivants  : 

CH30-C6H'«-CHOH-GH2-CHO    ou    CH30-C6H*-CH*-CHOH-CHO 
(Hôpital  Boucicaut.  Laboratoire  de  M.  Tiffeneau). 

N°  120.  —  Fixation  des  aminés  phénoliques  sur  les  cétones 

vinylôes,  alcoyl-4-quinoléines  ; 

par  MM.  E.-E.  BLAISE  et  M.  MAIRE. 

La  fixation  des  aminés  phénoliques  sur  les  cétones  vinylées  ne 
s'opère  pas  avec  la  même  énergie  que  celle  des  aminés  grasses. 
Par  coutre,  la  fixation  se  fait  sans  complication,  aussi  bien  avec 
les  aminés  primaires  qu'avec  les  secondaires  ;  mais,  comme  il  faut 
chauffer  légèrement  pour  que  la  fixation  n'exige  pas  trop  de  temps, 
on  obtient  toujours  une  certaine  quantité  de  produits  résineux,  et 
les  rendements  ne  dépassent  guère  60  0/0. 

On  ne  peut  sans  précautions  spéciales,  au  moins  dans  le  cas  des 
aminés  phénoliques  primaires,  utiliser  directement  les  cétoneB 
chloréthylées  pour  la  préparation  de  ces  cétones  p-aminées.  On 
verra,  en  effet,  qu'en  milieu  anhydre,  l'action  de  l'aniline  sur  les 
cétones  p-chlorées  donne  des  alcoyl-4-quinoléines. 
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Cette  méthode  de  préparation  des  alcoyl-4-quinoléines  présente 
un  certain  intérêt,  d'abord  parce  que  c'est  une  méthode  d'obten- 
tion d'une  série  de  corps  à  peu  près  inconnus  jusqu'à  présent.  En 
effet,  les  seules  méthodes  qui  aient  été  employées  pour  les  préparer 
consistent,  l'une  dans  le  chauflage  en  tube  scellé  des  iodalcoylates 
de  la  quinoléine,  l'autre  dans  la  condensation  de  la  lépidine  avec 
l'aldéhyde  formique  et  réduction  au  moyen  du  phosphore  et  de 
l'acide  iodhydrique. 

La  première,  employée  par  Reher  (1)  dans  le  cas  de  Piodéthy- 
late,  fournit  un  mélange  de  bases  d'où  il  a  isolé  les  éthylquino- 
léines  2  et  4  ;  mais,  comme  on  le  verra  plus  loin,  la  méthode  pré- 
sente trop  de  complexité  pour  que  l'on  puisse  arrivera  obtenir  des 
bases  pures. 

La  deuxième  méthode  a  été  appliquée  par  Kœnigs  (2)  à  la  pré- 
paration de  l'isopropyl-4-quinoléine  ;  mais  elle  ne  peut  être  em- 
ployée utilement  que  pour  ce  cas  particulier,  où  elle  ne  donne,  du 
reste,  pas  de  bons  rendements. 

La  méthode  de  préparation  des  alcoyl-4-quinoléines  par  action 
de  l'aniline  sur  les  cétones  p-ch!oréthylées  est,  au  contraire,  une 
méthode  générale,  et  si  elle  ne  donne  pas  de  bons  rendements,  elle 
a  la  grande  qualité  de  fournir  des  corps  absolument  purs. 

Mais  cette  réaction  présente  encore  un  autre  intérêt,  c'est  peut- 
ôtre,  en  effet,  la  première  réaction  de  quinoléinisation  où  la  fixa- 
tion directe  de  l'aniline  sur  double  liaison  soit  bien  mise  en  évi- 
dence. Etant  donnée  la  facilité  avec  laquelle  cette  fixation  a  lieu, 
il  semble  que  c'est  par  elle  qu'il  faut  expliquer  toutes  les  autres 
réactions  conduisant,  à  partir  de  l'aniline,  à  des  quinoléines. 

Nous  décrirons  d'abord  les  produits  de  fixation  simple  des 
aminés  phénoliques  sur  les  cétones  vinylées  pour  passer  ensuite 
à  l'étude  de  la  cyclisation  de  ces  aminés  cétoniques  et  à  celle  de 
la  préparation  des  alcoyl-4-quinoléines. 

$-Aiiiliûo-élhyl-élhylcétone  C«H*-NH-CH*-CH*-CO-C*H5.  — 
Cette  aminocétone  peut  se  préparer  par  fixation  directe  de  l'aniline 
sur  la  vinyl-éthylcétone,  en  maintenant  pendant  quelques  heures 
le  mélange  à  une  température  d'environ  45°.  On  évite  la  formation 
des  produits  résineux  qui  se  forment  toujours  dans  ces  conditions, 
et  on  obtient  un  rendement  voisin  du  théorique,  en  employant 
directement  la  cétono  chlorée* 

Une  molécule  de  chloréthyl-éthylcétone  (10  gr.)  est  mélangée  à 

(1)  Reijer,  D.  ch.  G.,  L  16,  p.  1613. 

(2)  Kœnios.  D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  2375. 
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deux  molécules  (17  gr.)  d'aniline,  et  on  ajoute  rapidement  environ 
25  gr.  d'eau.  On  chauffe  au  bain-marie,  en  prenant  la  précaution 
d'agiter  souvent  et  énergiquement.  La  couche  huileuse,  composée 
du  mélange  de  cétone  chlorée  et  d'aniline,  se  trouve  d'abord  au 
fond  du  ballon,  puis,  au  fur  et  à  mesure  de  la  réaction,  sa  densité 
diminue,  tandis  que  sa  couleur  vire  au  rouge  orangé. 

La  réaction  est  terminée,  quand  toute  l'huile  se  rassemble, 
après  agitation,  rapidement,  en  une  couche  rubis  bien  nette  et  bien 
transparente. 
-  Par  refroidissement,  la  cétone  aminée  cristallise.  On  l'essore  et 
on  la  lave  à  l'eau,  de  façon  à  entraîner  le  plus  possible  d'huile. 
Elle  est  ensuite  purifiée  par  cristallisation  dans  l'éther  froid,  et  on 
obtient  un  corps  parfaitement  blanc. 

En  faisant  refroidir  lentement  une  solution  éthérée  saturée,  on 
obtient  de  longs  cristaux  tabulaires,  fondant  à  55°, 5,  solubles  dans 
les  dissolvants  organiques,  sauf  le  pétrole. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0^,3062  ;  N,  20^,8  (12°,  744  mm.)  ; 
N  0/0,  7.97.  —  Calculé  pour  C"H*»ON  :  N  0/0,  7.91. 

Semicarbazone.  —  On  dissout  une  molécule  de  la  cétone-amine 
dans  une  solution  aqueuse  d'une  molécule  de  chlorhydrate  de 
semicarbazide.  La  semicarbazone  se  précipite  assez  rapidement  : 
elle  est  essorée,  lavée  à  l'eau  et  purifiée  par  cristallisation  dans 
l'alcool.  Elle  fond  vers  130°  en  se  décomposant. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0**,0901  ;  N,  19co,8  (24°,  723  mm.)  ; 
N  0/0,  24.03.  —  Calculé  pour  C**H«*ON*  :  N  0/0,  28.93. 

Phénylurée.  —  Une  molécule  de  l'aminocétone  est  dissoute 
dans  l'éther  et  on  y  verse  une  molécule  d'isocyanate  de  phényle. 

La  phénylurée  est  essorée,  lavée  au  pétrole  pour  entraîner  les 
traces  d'isocyanate  en  excès,  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l'éther 
acétique.  Elle  fond  à  76-77°. 

Dosage  d azote.  —  Subst.,  0*p,1710;  N,  14co,5  (15°,  731  mm.); 
N  0/0,  9.50.  —  Calculé  pour  Cl8H*°0*N* :  N  0/0,  9.46. 

$-Anilino-éthyl-propylcètone  C«H*-NH-CH*-CH*-CO-C*fP.  — 
Elle  est  obtenue,  comme  son  homologue  inférieur,  par  action  de 
l'aniline  sur  la  chloréthylpropylcétone  en  présence  d'eau. 

Ce  corps  est  plus  soluble,  à  froid,  dans  l'éther  que  dans  l'alcool 
à  95°,  et  c'est  par  cristallisation  dans  ce  dernier  dissolvant  qu'il  a 
été  purifié. 

On  l'obtient  sous  forme  de  paillettes  légèrement  colorées  en 
jaune,  fondant  à  60°. 


Digitized  by  VjOOQIC 


E    E.  BLAISE  ET  M.  MAIRE.  661 

Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0*r,2510  ;  N,  16^,7  (21°,  724  mm.)  ; 
N  0/0,  7.36.  -  Calculé  pour  C«*H^ON  :  N  0/0,  7.38. 

Phénylurée.  —  Elle  se  prépare  par  addition  d'isocyanate  de 
phényle  à  la  solution  éthérée  d'aminocétone.  Elle  cristallise  dans 
l'alcool  à  95°  et  fond  à  107-108°. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0^,1810;  N,  14co,4  (16°,  731  mm.)  ; 
N  0/0,  9.04.  —  Calculé  pour  C*»H**0*N*  :  N  0/0,  9.03. 

„.,,...       ,.,,.,  C«H*-N-CH*-CH*-CO-C*H* 

%-Methylanilmo-ethyl-èthylcêtone  \ 

—  Elle  a  été  préparée  par  fixation  directe  de  la  méthylaniline  sur 
la  vinyl-éthylcétone,  en  laissant  reposer  le  mélange  de  ces  deux 
corps  pendant  24  heures. 
C'est  un  liquide  bouillant  à  164°  sous  15  mm. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0*%2910  ;  N,  19  ce.  (17%  732  mm.)  ; 
N  û/0,  7.40.  —  Calculé  pour  C«*H"ON  :  N  0/0,  7.33. 

Semicarbazone.  —  On  ajoute  la  méthylanilinocétone  à  une  so- 
lution aqueuse  de  chlorhydrate  de  semicarbazide.  La  semicarba- 
zone se  précipite  rapidement. 

On  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool  et  elle  fond  k  163°. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0*r,0910;  N,  18^,2  (16°,  781  mm.)  ; 
N  0/0,  22.72.  —  Calculé  pour  C*»H*<>ON*  :  N  0/0,  22.58. 

Picrate.  —  Il  se  précipite  immédiatement,  si  on  verse  l'ainino- 
cétone  dans  une  solution  alcoolique  d'acide  picrique.  Si  on  le 
redissout  dans  l'alcool  à  chaud  pour  le  faire  recristalliser,  il  se  re- 
précipite coloré  en  rouge,  et  en  môme  temps  son  point  de  fusion 
s'abaisse. 

Nous  avons  analysé  le  produit  brut,  après  l'avoir  lavé  soigneu- 
sement. 11  est  d'un  jaune  franc  et  fond  vers  110°. 

Dosage  cfazote.  —  Subst.,  0^,1347  ;  N,  15cc,9  (17°,  729  mm.)  ; 
N  0/0,  13.38.  —  Calculé  pour  C"H*>0«N*  :  N  0/0,  13.33. 

$-Antbranilwo-éthyl-éthylcétone.  —  Ce  corps  s'obtient  facile- 
ment par  fixation  directe  de  l'acide  anthranilique  sur  la  vinyl- 
éthylcétone,  à  une  température  d'environ  60°.  On  le  sépare  de 
l'acide  anthranilique  en  excès  par  cristallisations  fractionnées  dans 
le  benzène,  d'où  il  se  reprécipite  le  premier. 

On  l'obtient  sous  forme  de  fines  aiguilles  fondant  à  106°.  Ses 
solutions  benzéniques  chaudes  présentent  une  belle  fluorescence 
violette. 
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Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0^,2500  ;  N,  14^,1  (16°,  731  mm.)  ; 
N  0/0,  6.41.  —  Calculé  pour  C<*H»»03N  :  N  0/0,  6.33. 

Action  de  I aniline  sur  Jes  cétones  chloréthylées  en  milieu 
anhydre  ;  alcoyl-4~quinoléines. 

On  chauffe  au  bain-marie  deux  molécules  d'aniline  avec  une  mo- 
lécule de  p-chloréthyl-éthylcétone,  par  exemple,  en  présence  d'un 
dissolvant  anhydre,  tel  que  le  benzène  ou  mieux  l'alcool  absolu, 
cpii  a  l'avantage  de  dissoudre  le  chlorhydrate  d'aniline.  La  masse 
rougit,  puis  brunit,  et  l'alcool  ne  tarde  pas  à  refluer  énergique- 
ment. 

Au  bout  d'une  heure  de  chauffage  environ,  l'alcool  est  évaporé 
au  bain-marie  dans  le  vide,  et  on  ajoute  de  la  potasse,  de  façon  à 
mettre  les  bases  en  liberté.  On  reprend  par  l'éther,  et  la  solution 
éthérée,  séchée  sur  le  carbonate  de  potasse,  est  évaporée.  En  dis- 
tillant dans  le  vide,  on  obtient  d'abord  de  l'aniline,  puis  on  recueille 
une  portion  110-180°  sous  10  mm. 

Au-dessus  de  180°  et  jusqu'à  des  températures  supérieures  à 
230°,  il  vient  des  huiles  de  plus  en  plus  visqueuses,  d'où  il  est  dif- 
ficile de  séparer  quelque  chose  de  bien  défini.  Il  reste  enfin  dans 
le  ballon  un  résidu  goudronneux  abondant  qui,  par  refroidisse- 
ment, se  prend  une  masse  vitreuse. 

La  portion  110-180°  sous  10  mm.  est  un  mélange  complexe  de 
bases,  d'où  on  sépare  par  le  procédé  suivant  une  base  tertiaire 
qui  est,  comme  on  le  verra,  une  alcoyl-4-quinoléine. 

Purification  de  la  quinoléine.  —  La  base  brute  est  additionnée 
d'anhydride  acétique,  en  quantité  égale  à  celle  qui  serait  nécessaire 
pour  transformer  le  même  poids  d'aniline  en  acétanilide.  Il  y  a 
élévation  assez  considérable  de  température.  Après  chauffage  au 
bain-marie  pendant  une  heure,  on  évapore  dans  le  vide  l'acide 
acétique  et  l'anhydride  en  excès,  puis  on  reprend  par  une  solution 
d'acide  sulfurique  à  20  0/0  et  on  agite  vigoureusement,  et  à  plu- 
sieurs reprises,  avec  de  l'éther,  qui  entraine  les  amides  des  bases 
secondaires  et  primaires. 

La  base  tertiaire  est  remise  en  liberté  de  sa  solution  sulfurique 
par  la  soude  ;  on  épuise  à  l'éther,  et  la  solution  éthérée,  séchée 
sur  le  carbonate  de  potasse  sec,  est  évaporée.  La  distillation  donne 
du  premier  coup  un  produit  bouillant  parfaitement. 

Cette  base  a  une  odeur  nette  de  quinoléine.  Elle  donne  des  sels 
et  des  sels  doubles  bien  cristallisés.  Les  dosages  d'azote  faits  sur 
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la  base  et  les  dosages  de  platine,  sur  son  chloroplatinate,  permet- 
tent de  conclure  qu'on  a  affaire  à  une  éthylquinoléine. 

Constitution  de  la  quinoléine  précédente.  —  Si,  sans  tenir 
compte  des  expériences  faites  précédemment,  on  admet  pour 
cette  réaction  un  mécanisme  calqué  sur  celui  qui  est  donné  géné- 
ralement pour  la  réaction  de  Skraup,  on  est  amené  à  conclure  que 
la  quinoléine  obtenue  est  l'éthyl-2-quinoléine  : 


/VlH    H|-CH=ÇH  ^        yw\ 

-N  j  H2   0  j  =  G  -  C*H*  l      1       L  C2H* 

N 


Ce  mécanisme  est  le  suivant  :  soudure  de  l'aniline  et  de  la  cétone 
vinylée  par  élimination  d'eau  au  dépens  de  l'oxygène  cétonique, 
puis  fermeture  par  oxydation. 

Or,  la  base  obtenue  n'est  pas  l'éthyl-2-quinoléine  ;  en  effet  : 

1°  La  (3-anilinocétone,  pour  des  raisons  indiquées  plus  bas,  peut 
être  considérée  comme  le  produit  intermédiaire  de  la  formation  de 
la  quinoléine,  et  cette  anilinocétone  ne  peut,  sans  transposition 
improbable,  conduire  qu'à  l'éthyl-4-quinoléine. 

2°  L'éthyl-2-quinoléine  a  été  préparée  par  Dœbner  et  Miller  (1), 
et  ses  dérivés  sont  tout  à  fait  différents  de  ceux  obtenus  avec  la 
quinoléine  en  question.  ' 

3°  L'oxydation  de  cette  quinoléine,  effectuée  par  la  mélhode  de 
Riedel  (2),  a  fourni  de  l'acide  cinchoninique,  ce  qui  établît  nette- 
ment la  constitution  d'une  alcoyl-4-quinoléine. 

On  peut  affirmer  que  l'anilinocôtone  est  le  produit  intermédiaire 
de  la  formation  de  la  quinoléine,  en  se  basant  sur  les  considéra- 
lions  suivantes  : 

i°  La  cétone  chlorée,  chauffée  avec  de  l'aniline,  ne  donne  une 
quinoléine  que  si  on  a  la  précaution  de  laisser  en  présence  le 
chlorhydrate  d'aniline  qui  se  forme.  Si  on  l'élimine  au  fur  et  à 
mesure  de  sa  formation  par  dissolution  dans  l'eau,  on  obtient 
l'anilinocétone. 

2e  Comme  on  le  verra  dans  la  suite,  l'anilinocétone,  chauffée 
avec  du  chlorhydrate  d'aniline,  donne  la  quinoléine. 


(1)  Dœbner  et  Miller.  Lieb.  Ann.,  t.  242,  p.  27.*. 

(2)  Riedel.  D.  ch.  G.,  t.  10,  p.  1613. 


Digitized  by  VjOOQIC 


664  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Le  mécanisme  de  la  réaction  conduisant  aux  alcoyM-quinoléines 
est  alors  le  suivant  : 


G2H5  C2H5 

I  I 

/N-jH'OÏÏi— C=GH 


!+H*0  +  H2 


-N CH 

I  I      •  N 


H  H 


Première  phase.  —  Formation  de  cétone  vinylée  et  de  chlorhy- 
drate d'aniline. 

Deuxième  phase.  —  Fixation  de  l'aniline  sur  la  double  liaison 
de  la  cétone  vinylée. 

Troisième  phase.  —  Sous  l'influence  du  chlorhydrate  d'aniline, 
l'anilinocétone,  ainsi  formée,  se  ferme  par  élimination  d'une  molé- 
cule d'eau,  et  il  y  a  départ  simultané  de  deux  atomes  d'hydrogène." 

Restent  à  étudier,  d'une  part,  sous  quelle  forme  disparaissent 
les  deux  atomes  d'hydrogène  et,  d'autre  part,  le  rôle  cyclisant  du 
chlorhydrate  d'aniline. 

Elimination  des  deux  atomes  d'hydrogène  dans  la  formation 
des  alcoyl-4-quinoléines.  —  Dœbner  et  Miller  (1),  dans  leur  syn- 
thè>e  des  quinaldines,  n'ont  pas  tardé  à  remarquer  que  l'addition 
d'agents  oxydants,  tels  que  le  nitrobenzène  ou  l'acide  arsénique, 
n'améliorait  en  rien  les  rendements. 

Dans  les  conditions  où  se  forment  les  alcoyl-4-quinoléines,  la 
température  n'atteignant  pas  100°,  il  semblait  peu  probable  que 
ces  agents  pussent  avoir  un  rôle  plus  efficace. 

C'est,  du  reste,  ce  qui  a  été  vérifié  expérimentalement;  tous  les 
essais,  qui  donnaient  des  résultats  négatifs,  ont  donné  également 
des  résultats  négatifs  après  addition  de  ces  oxydants,  et,  dans 
aucun  cas,  ils  n'ont  apporté  d'amélioration  dans  les  rendements 
en  quinoléine. 

Par  contre,  la  grande  quantité  de  bases  secondaires  accompa- 
gnant la  quinoléine,  et  dont  on  a  séparé  celle-ci  par  action  de 
l'anhydride  acétique,  fait  penser  que  c'est  au  dépens  de  la  quino- 
léine elle-même  que  s'éliminent  ces  deux  atomes  d'hydrogène. 

Dœbner  et  Miller  (2)  ont  isolé  des  bases  accompagnant  la  qui- 
naldine,  une  tétrahydroquinaldine.  Les  alcoyl-4-tétrahydroquino- 

(1)  Dœbner  et  Miller.  D.  ch.  G.,  t.  15,  p.  3075. 

(2)  Dœbner  et  Miller.  D.  ch.  G  ,  A.  16,  p.  2467. 
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léines  n'ont  pu  être  isolées;  néanmoins,  il  est  vraisemblable  que, 
par  simple  déshydratation  de  la  p-anilinocétone,  il  se  forme  une 
<iihydroquinoléine,  produit  peu  stable,  donnant  naissance  à  un 
mélange  de  quinoléine  et  de  tétrahydroquinoléine,  ainsi  qu'à  des 
bases  complexes,  qui  constituent  probablement  les  portions  bouil 
iant  dans  le  vide  à  des  températures  supérieures  à  200°. 

Rôle  cyclisant  du  chlorhydrate  d'aniline.  —  Dans  les  expé- 
riences faites  pour  étudier  ce  rôle  cyclisant  du  chlorhydrate  d'ani- 
line dans  la  formation  des  alcoyl-4-quinoléines,  nous  avons  essayé 
de  préparer  ces  dernières  à  partir  de  la  p-anilinocétone,  obtenue 
par  action  de  l'aniline  sur  la  cétone  chlorée  en  présence  d'eau. 

i°  Action  du  chlorhydrate  d'aniline  sur  la  fi-aniiinocétone.  —  Si 
on  chauffe  au  bain-marie  une  molécule  de  p-anilino-éthyl-éthyl- 
cétone  avec  du  chlorhydrate  d'aniline  en  solution  dans  l'alcool 
absolu,  on  ne  tarde  pas  à  voir  la  masse  rougir  et  brunir,  et,  après 
chauffage  et  traitements  convenables,  on  isole  de  l'éthyl-4-quino- 
léine.  Cette  réaction  confirme  bien  l'hypothèse  que  la  p-anilino- 
cétone est  le  produit  intermédiaire  de  la  préparation  de  l'alcoyl-4- 
quinoléine. 

Action  de  / acide  sulfurique  concentré. — La  formation  de  la 
quinoléine  à  partir  de  la  p-anilinocétone  correspond  à  une  déshy- 
dratation. Il  semble  donc  qu'en  substituant  au  chlorhydrate  d'ani- 
line, déshydratant  peu  actif,  un  déshydratant  très  énergique 
comme  l'acide  sulfurique  concentré,  on  doive  obtenir  très  facile- 
ment, et  même  à  froid,  la  quinoléine. 

Or,  à  froid,  au  bain-marie,  au  bain-marie  en  présence  d'acide 
arséniqae,  le  produit  est  inaltéré  après  dissolution  dans  l'acide  sul- 
furique concentré. 

Ces  expériences  semblent  indiquer  que  le  chlorhydrate  d'aniline 
a  un  rôle  plus  complexe  que  celui  de  simple  déshydratant. 

Action  de  F  acide  chlorhydrique  concentré.  —  Si  on  chauffe 
plusieurs  heures  au  bain-marie  la  p-anilinocétone  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  le  produit  reste  à  peu  près  incolore  et 
transparent. 

Néanmoins,  après  addition  de  potasse,  il  se  trouve  assez  forte- 
ment coloré  en  rouge  brun,  et  on  arrive  à  isoler  un  peu  de  quino- 
léine ;  mais  le  rendement  semble  être  bien  inférieur  à  celui  qu'on 
obtient  on  employant  le  chlorhydrate  d'aniline. 

De  cet  essai,  il  est  difficile  de  conclure  que  ce  soit  uniquement 
l'acide  chlorhydrique  du  chlorhydrate  d'aniline  qui  ait  un  rôle  dans 
la  cyclisatiou. 
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4°  Action  de  r aniline.  —  La  p-anilino-cétone  a  été  chauffée  avec 
de  l'aniline  dans  les  conditions  suivantes  : 

Au  bain-marie Produit  inaltéré. 

Au  bain  d'huile  vers  150° Produit  inaltéré. 

Au  bain  d'huile  vers  180° Dédoublement  en  aniline 

et  cétone  vinylée. 

Ce  résultat  semble  indiquer  que,  dans  le  cas  actuel,  on  ne  peut 
admettre  la  formation  de  bases  du  type 

C6H5-NH-CH2-CH2-C= N-C6H5 

I 
H 

analogues  aux  bases  dimoléculaires  de  Schifî,  qui  semblent  jouer 
un  grand  rôle  dans  la  formation  des  quinaldines. 

Du  reste,  il  a  été  constaté  qu'on  obtient  également  l'alcoyl-4^ 
quinoléine  en  chauffant  au  bain-marie  de  la  p-anilinocétone  avec 
du  chlorhydrate  de  diéthylaniline,  et  dans  ce  cas,  il  ne  peut  évi- 
demment plus  se  former  de  base  de  Schiff. 

Conclusion,  —  Le  chlorhydrate  d'aniline  est  l'agent  cyclisant, 
qui  conduit  des  (3-anilino-cétones  aux  alcoyl-4-quinoléines.  Mais  il 
est  difficile  d'expliquer  avec  précision  le  rôle  de  cet  agent  et  d'at- 
tribuer un  rôle  distinct  à  chacun  de  ses  deux  constituants 

On  voit,  d'après  le  résultat  de  ces  expériences,  que  l'on  ne  peut 
pas  comparer  la  formation  des  alcoyl-4-quinoléines  à  partir  des 
p-anilino-cétones,  à  celledeladiméthyl-2.4-quinoléine,  par  exem 
pie,  à  partir  du  produit  de  la  réaction  de  l'aniline  sur  Tacétylacé- 
tone.  % 

On  sait,  en  effet,  que,  par  dissolution  de  cette  cétone-imine 
phénylée  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  Combes  (1)  a  obtenu 
directement  la  quinoléine  correspondante. 

CH3  CH3 


/\_|H   Oui— C=CH  .        /\/\ 


— C=CH 

"lll 

CH* 


:C-CH3 


Il  semble  qu'il  faille  attribuer  cette  différence  dans  la  facilité  de 
la  cyclisation,  à  la  double  liaison  à  l'azote,  qui  existe  déjà  dans  le 
produit  obtenu  par  Combes  avec  l'acétylacétono,  tandis  qu'il 
faut  encore  qu'elle  se  crée  pendant  la  cyclisation  de  la  p-anilino- 
cétone.  Il  est  probable  que,  si  on  arrivait  à  préparer  le  composé  à 

(1)  Combes,  Bull.  Soc.  Chim.,  (2),  t.  47,  p.  89. 
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double  liaison  à  l'azote  correspondant  à  la  (3-anilino-cétone,  c'est-à- 
dire  le  suivant  : 

C6H5.NzzGH-GH2.CO-R, 

par  simple  dissolution  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  on  obtien- 
drait l'alcoyl-4-quinoléine.  Malheureusement  la  préparation  de  ce 
composé,  à  partir  de  la  (î-anilino-cétone,  présente  des  difficultés 
particulières,  et  nous  n'avons  pu  la  réaliser. 

Action  du  chlorhydrate  d'aniline  sur  les  ce  ton  es  chlorélhylées. 
—  Si  on  chauffe  de  la  cétone  p-chlorée  avec  du  chlorhydrate  d'a- 
niline en  milieu  alcoolique,  par  exemple,  il  y  a  dégagement  d'acide 
chlorhydrique  et  formation  de  quinoléine.  La  réaction  s'effectue 
lentement,  et  les  rendements  en  quinoléine  semblent  être  infé- 
rieurs à  ceux  obtenus  en  chauffant  la  cétone  chlorée  avec  l'aniline. 
Cette  réaction  est  néanmoins  très  intéressante,  en  ce  qu'elle  ma- 
nifeste la  fixation  directe  de  l'aniline  sur  une  double  liaison,  même 
en  milieu  acide  minéral. 

Remarques  sur  la  préparation  des  ahoyl-4-quinoléines. — L'ex- 
périence a  montré  que,  dans  la  préparation  des  alcoyl-4-quino- 
léines  par  chauffage  des  cétones  (3-chlorées  avec  l'aniline,  on  amé- 
liorait sensiblement  les  rendements,  sans  toutefois  dépasser  20  0/0, 
en  ajoutant  une  certaine  quantité  de  chlorhydrate  d'aniline,  ce 
qui  revient  à  augmenter  la  proportion  de  l'agent  cyclisant. 

Nous  avons  adopté  les  quantités  suivantes  : 

Deux  molécules  d'aniline,  une  molécule  de  chlorhydrate  d'aniline 
sec  et  une  molécule  de  cétone  chlorée  sont  dissoutes  dans  un 
poids  d'alcool  absolu  égal  au  poids  du  chlorhydrate  d'aniline. 

La  réaction  est  conduite  de  la  façon  indiquée  plus  haut. 

(Institut  chimique  de  Nancy.) 

N°  121:  —  Sur  les  alcoyl-4-quinoléines.  Mécanisme  des  réac- 
tions de  Skraup  et  de  Dœbner  et  Miller  (suite)  ;  par  MM. 
E.  E.  BLAISE  et  M.  MAIRE. 

A  lcoyt-4-quinoléines. 

H 

I 


N 


Ethyl-4-quinoléine.  —  Elle  a  été  obtenue  par  action  de  l'aniline 
sur  la  p-chloréthyl-éthylcétone  de  la  façon  indiquée. 
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C'est  un  liquide  incolore,  à  odeur  moins  caractérisée  que  la 
quinoléine  ordinaire,  bouillant  à  184°  sous  9  mm. 

Dosage  d azote.  —  Subst:  0**,2296;  N,  17cc,0  (10°,  784  mm.)  ; 
N  0/0,  9.03.  —  Calculé  pour  C"H"N  :  N  0/0,  8.92. 

Nous  avons  fait  quelques  combustions  de  cette  quinoléine,  pour 
y  doser  le  carbone.  Les  pour  cent  obtenus  ont  toujours  été  de  1,5 
à  2  unités  trop  faibles.  .Des  combustions  faites  dans  des  conditions 
identiques,  avec  de  la  quinoléine  ordinaire  pure,  ayant  donné  des 
résultats  analogues,  nous  avons  abandonné  ces  dosages,  qui  pré- 
sentent des  difficultés  spéciales,  déjà  observées  par  plusieurs 
savants  dans  le  cas  de  diverses  bases  cycliques. 

Du  reste,  le  dosage  d'azote,  l'analyse  des  nombreux  dérivés 
obtenus  et  enfin  l'obtention  d'acide  cincboninique  par  oxydation, 
ne  laissent  aucun  doute  sur  la  composition  de  cette  base. 

Picrate.  —  Il  est  extrêmement  peu  soluble  dans  l'alcool  et  se 
précipite  de  suite,  quand  on  verse  la  quinoléine  dans  la  quantité 
théorique  d'acide  picrique  en  solution  alcoolique. 

Cristallisé  dans  l'alcool  ou  dans  l'acétone,  il  se  présente  sous 
forme  de  fines  aiguilles  jaune  serin  fondant  vers  192°  en  se  dé- 
composant. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.  :  0*r,1276;  N,  16cc,4  (17°,  729  mm.); 
N  0/0,  14.58.  —Calculé  pour  C"H"OW  :  N  0/0,  14.51. 

Bichromate.  —  On  Ta  obtenu  par  double  décomposition  du 
bichromate  de  potasse  et  du  chlorhydrate  de  la  quinoléine.  11  cris- 
tallise dans  l'eau  chaude  et  on  l'obtient  sous  forme  d'aiguilles 
brunes  fondant  à  94°. 

Dosage  de  chrome.  —  Subst.  :  0^,4050  ;  Cr*0»,  0*p,1148;  CrO/0, 
19.41.  —  Calculé  pour  Cr*OW,2C"H"N  :  Cr  0/0,  19.59. 

Chloroplatinate.  —  A  deux  molécules  de  la  quinoléine  dissoute 
dans  l'acide  ehlorhydrique,  on  ajoute  une  molécule  de  chlorure  de 
platine  en  solution  aqueuse. 

11  cristallise  dans  l'acide  ehlorhydrique  concentré  en  cristaux 
orangés,  fondant  à  208°  en  se  décomposant. 

Dosage  de  platine.  —  Subst.  :  0*r;5866;  Pt.  0*\1574;  Pt  0/0, 
26.84.  —  Calculé  pour  PtCl*,2(C"H"N,HCl)  :  Pt  0/0,  26.92. 

Chloraurate.  —  On  verse  une  molécule  de  chlorure  d'or,  en 
solution  dans  l'eau,  dans  une  molécule  de  quinoléine  dissoute 
dans  l'acide  ehlorhydrique.  Le  chloraurate  se  précipite  de  suite  : 
il  cristallise  dans  l'alcool  aqueux  en  fines  aiguilles  jaunes  fusibles 
à  156°. 
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Dosage  d or.  —  Subst.  :  0^,2291  ;  Au  0*r,909  :  Au  0/0,89.67.  — 
Calculé  pour  AuCl»,(C"H"N,HCl)  :  Au  0/0,  30.68. 

Chloromercurate.  —  Il  se  précipite  de  suite  en  versant  une 
molécule  de  bichlorure  de  mercure  en  solution  dans  l'eau  dans 
deux  molécules  de  quinoléine  dissoutes  dans  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Il  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  fondant  à  161°. 

Dosage  de  chlore.  —  Subst.  :  0*r,4683;  AgCI,  0^4088  ;  Cl  0/0, 
21.58.  —  Calculé  pour  HgCl*,  2  ^C"H"N,HC1):  Cl  0/0  21.55. 

Bromocadmiate.  —  On  mélange  une  molécule  de  bromure  de 
cadmium  et  une  molécule  de  quinoléine  dissoute  dans  l'acide 
bromhydrique.  On  le  fait  cristalliser  dans  l'eau.  Ce  sont  de  belles 
aiguilles,  fondant  vers  20 i°  et  renfermant  une  molécule  d'eau  de 
cristallisation. 

Dosage  deau.  —  Subst.  :  0^,5195  ;  perte  à  100°,  0^,0178  ;  H*0 
0/0, 3.42.  —  Calculé  pour  CdBr*,  C"H"N,HBr+H*0  :  H*0  0/0, 
3.43. 

Dosage  de  brome.  —  Subst.  :  0*%2258  ;  NO3AgN/10,  13^,25  ; 
Br  0/0,  47.03.  —  Calculé  pour  CdBr*,  C"H"N,HBr:  Br  0/0  ; 
47.00. 

Iodométhylate  di-iodé.  —  En  chauffant  en  tube  scellé,  vers  100°, 
un  mélange  équimoléculaire  de  quinoléine  et  d'iodure  de  méthyle,. 
en  solution  dans  un  peu  d'alcool  méthylique,  on  obtient,  après 
addition  d'un  peu  d'acétate  d'étbyle,  des  cristaux  jaunes  d'iodo- 
méthylate  s'altérant  rapidement  et  qu'on  peut  difficilement  faire 
recrislalliser. 

Le  dérivé  di-iodé  a  été  obtenu  en  ajoutant  une  solution  d'iod& 
dans  l'acétate  d'éthyle  à  la  solution  d'iodométhylate.  On  essore  et 
on  lave  à  l'acétate  d'éthyle. 

Cristaux  bruns,  d'aspect  métallique,  fondant  à  120M210. 

Dosage  diode.  —  Subst.  :  0^,3643  ;  Agi,  0*',4628;  I  0/0,  68.64. 
—  Calculé  pour  C**H"N1*:  I  0/0,  68.81. 

Oxydation  de  î  éihyl-à-quinolèine.  —  Cette  oxydation  a  été 
opérée  au  moyen  de  l'acide  chrornique  en  suivant  exactement  les 
indications  données  par  Riedel  (1)  L'acide  obtenu,  cristallisé  dans 
l'eau,  fond  à  251°,  comme  l'acide  cinchoninique.  Il  renferme  deux 
molécules  d'eau  de  cristallisation  ;  mais  une  des  molécules  s'éli- 
mine déjà  partiellement  à  la  température  ordinaire. 

(1)  Riedkl,  D.  Ch.  G.,  !.  16,  p.  1613. 
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L'analyse  donnant  un  pour  cent  d'azote  correspondant  à  celui  de 
l'acide  cinchoninique,  la  constitution  de  l'acide  obtenu  ne  fait  pas 
de  doute. 

Dosage  d'eau.  —  Subst.  :  0^,2816;  perte  à  100%  0*%0359  ;  H*0 
0/0,  15.50.  —  Calculé  pour  C"HiO*N  +  2HK)  :  HH)  0/0,  17.22. 

Dosage  <T  azote.  —  Subst.  :  0*p,1950  ;  N  44cc,2  (16°,  738  mm.)  ; 
N  0/0,  8.18.  —  Calculé  pour  C»»HW  :  N  0/0,  8.09. 

Remarque.  —  Par  chauflage  en  tube  scellé  de  Piodéthylate  de 
la  quinoléine  ordinaire,  Reher  (1)  a  obtenu  deux  basses  auxquelles 
il  a  attribué,  à  l'une,  la  constitution  de  Téthyl-2-quinoléine,  et  à 
l'autre,  celle  de  Téthyl-4-quinoléine. 

Il  est  vraisemblable  que  ses  deux  bases  n'étaient  pas  très  pures, 
ce  qui  se  conçoit,  étant  donnée  la  complexité  que  peut  présenter 
la  réaction  qui  les  lui  a  fournies. 

Les  dérivés  de  son  éthyl-2-quinoléine  ne  sont  pas  absolument 
identiques  à  ceux  obtenus  par  Dœbner  et  Miller,  et  les  points  de 
fusion  des  dérivés  de  son  éthyl-4-quinoléine  sont  moins  élevés  que 
ceux  que  nous  avons  indiqués. 

Propyl-4- quinoléine.  —  Elle  a  été  préparée  exactement  comme 
il  a  été  dit  plus  haut,  par  action  de  l'aniline  sur  la  ehloréthyl- 
propylcétone. 

C'est  un  liquide  à  odeur  de  quinoléine,  bouillant  à  159°  sous 
16  mm. 

Dosage  d'azote.  —  Subst.  :  0*r220(3  ;  N  16cc,5  (23°,  728  mm.)  ; 
N  0/0,  8.26.  -  Calculé  pour  C**H*3N  :  N  0/0,  8.18. 

Picrate.  —  Il  se  précipite  de  suite  en  versant  la  quinoléine  dans 
une  solution  d'acide  picrique.  Il  cristallise  dans  l'alcool  à  95°  et 
fond  à  204. 

Dosage  dazote.  —Subst.:  0*r,13i0;  N  16cc,2  (i6°,  731  mm.)  ; 
N  0/0, 14.05.  —  Calculé  pour  C"H*«07i\4:  N  0/0,  14.00. 

Chloroplatinate.  —  On  l'obtient  en  mélangeant  deux  molécules 
de  quinoléine  dissoutes  dans  l'acide  chlorhydrique,  avec  une  mo- 
lécule de  chlorure  de  platine.  Il  cristallise  dans  l'acide  chlorhydri- 
que concentré  et  fond  à  198°  en  se  décomposant. 

Dosage  de  platine.  —  Subst.  :  0*f,58l6  ;  Pt,  0*r,1507;  Pt  0/0, 
25.90.  —  Calculé  pour  PtCl*,2(C^H«3N,HCl)  :  Pt  0/0,  25.92. 

(1)  Reher,  D.  Ch.  G.  t.  19,  p.  29U9. 
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Cbloromercurate.  —  A  deux  molécules  de  quinoléine  dissoutes 
dans  l'acide  chlorhyHrique,  on  ajoute  une  molécule  de  bichlorure 
ée  mercure.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  gros  cristaux  fondant 
à  148°. 

Dosage  de  chlore.  —  Subst.  ;  0*%4725  ;  AgCl,  0*r,3967  ;  Cl  0/0, 
20.76.  —  Calculé  pour  HgCl*,2(C**H*3N,HCl)  :  Cl  0/0,  20.67. 

Bromocadmiate.  —  Une  molécule  de  bromure  de  cadmium  en 
solution  aqueuse  est  versée  dans  une  molécule  de  quinoléine  dissoute 
dans  l'acide  bromhydrique.  Il  cristallise  dans  l'alcool  et  fond 
à  148°. 

.     Dosage  de  brome.  —  Subst.  :  0*r,2404  ;  N03Ag  N/10  13cc,7;  Br 
O/0,  45.57.  —  Calculé  pour  CdBr*(C**H*3N,HBr)  :  Br  0/0,  45.79. 

Remarque.  —  En  hydrogénantparle  phosphore  et  l'acide  iodhy- 
drique  là  chloral-lépidine,  Kœnigs  (1)  a  obtenu  une  très  petite 
quantité  de  propyl-4-quinoléine.  Il  en  a  préparé  le  chlofoplatinate 
(F.  196°  en  déc.)  et  le  picrate  (F.  198°),  qui  fondent  un  peu  plus 
bas  que  les  dérivés  que  nous  avons  obtenus.  L'auteur  reconnaît, 
du  reste,  qu'il  avait  en  mains  une  trop  petite  quantité  de  substance 
pour  pouvoir  obtenir  des  produits  parfaitement  purs. 

Remarques  sur  le  mécanisme  fondamental  des  réactions 
de  Skraup  et  de  Dœbner  et  Miller. 

Si  Ton  s'en  tient  à  la  manière  dont  on  explique  d'habitude  ces 
deux  réactions,  il  semble  qu'elles  soient  absolument  différentes. 
Ne  peut-on,  cependant,  en  donner  une  même  interprétation  géné- 
rale ?  C'est  ce  que  nous  allons  examiner. 

Réaction  de  Skraup.  —  Elle  repose  sur  l'action  de  l'acroléine  sur 
l'aniline  en  milieu  sulfurique.  On  la  formule  de  la  manière  sui- 
vante : 

/\ 


it 


HH-CH  =  CH  j/\y\ 

,      ■ l+o     -*     XX/X 

I—  NjH2   O 


=  CH 

N 


admettant  :1°  la  formation  d'une  imine  phénylée,  acroiéine-anïlim^ 
aux  dépens  de  l'atome  d'oxygène  aldéhydique;  2°  la  cyclisatiou  «le 
l'acroléine-aniline  par  oxydation.  Cette  explication  ne  repose  que 
sur  l'obtention,  par  Schiff  (2),  d'unç  base  ayant  la  composition  de 


(1)  Kœnigs,  D.  Ch.  G.,  t.  31,  p.  2376. 

(2)  Schiff.  Lieb.  Ann.  Suppl.,  t.  3,  p.  358. 
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l'acroléine-aniline  et  se  formant  par  action  de  l'aminé  sur  l'aldé- 
hyde à  froid. 

Or,  ce  mécanisme,  qui  est  devenu  classique,  est  insoutenable. 
En  effet,  la  condensation  de  l'aldéhyde  crotonique  avec  l'aniline 
devrait  donner  de  la  méthyl-4-quinoléine,  or,  en  réalité  on  obtient 
exclusivement  la  quinaldine,  c'est-à-dire,  la  méthyl-2-quinoléine* 

Réaction  de  Dœbner  et  Miller.  —  Cette  réaction  conduit  aux 
alcoyl-2-quinoléines  par  condensation  des  aldéhydes  avec  l'aniline» 
en  présence  d'acide  chlorhydrique. 

Miller  a  fait  une  étude  approfondie  du  mécanisme  de  cette  réac- 
tion. D'une  part,  il  n'admet  pas  (i)  celui  proposé  par  Baeyer,  repo- 
sant sur  la  fixation  des  aminés  sur  double  liaison,  déclarant  que, 
si  cette  fixation  est  possible  dans  le  cas  de  l'ammoniaque  sur 
l'oxyde  de  mésiiyle  à  froid,  elle  est  tout  à  fait  improbable  à  chaud 
et  en  milieu  chlorhydrique. 

D'autre  part,  avec  ses  élèves  (2),  il  a  préparé  les  bases  de  SchifT 
correspondant  aux  quinaldines,  qu'il  a  obtenues. 

Dans  le  cas  de  l'éthanal  et  du  propanai,  il  a  isolé  des  bases 
dimoléculaires,  auxquelles  on  peut  attribuer  des  formules  du. 
type  : 

G6H5-NH-CH-CH2-CH=N-C6H5 

CH3 

et.  qui,  traitées  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  donnent  les- 
quinaldines.  Il  accepte  alors  comme  possible,  dans  ces  deux  cas, 
le  mécanisme  suivant  : 

1°  Formation  d'imine  phénylée,  se  doublant  par  fixation  sur  la 
double  liaison  à  l'azote  ; 

2°  Cyclisation  par  perte  d'aniline  sous  l'influence  de  l'acide 
chlorhydrique  et  aux  dépens  de  la  fonction  imine. 

D'autre  part,  en  faisant  réagir  l'aniline  sur  la  paraldébyde,. 
Schultze  (3)  a  obtenu  une  base  plus  complexe,  qui  semble  être 
identique  à  celle  que  l'on  prépare  par  action  de  l'aldéhyde  sur  la 
base  dimoléculaire  de  Schifl  et  qui,  par  action  de  l'acide  chlorhy- 
drique, n'est  pas  transformée  en  quinaldine,  mais  Test  seulemenl 
par  fusion  avec  le  chlorure  de  zinc.  Miller  émet  l'hypothèse  (4)  que 
ce  peut  être  par  la  formation  intermédiaire  de  bases  analogues  à 


(1)  Miller,  D.  Ch.  G.,  t.  24,  p.  1720. 

(2)  Miller,  D.  Ch.  G.,  t.  25,  p,  2072. 
(8)  Schultze,  D.  Ch.  G.,  t.  16,  p.  2601. 
(4)  Miller,  Loc.  cit. 
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celle  de  Schultze,  qu'il  faut  expliquer  la  formation  des-quinal- 
dines. 

Etant  donnés  les  résultats  que  nous  avons  obtenus  dans  la  pré- 
paration des  alcoyl-4-quinoléines  à  partir  des  cétones  vinylées  ou 
p-chloréthylées,  nous  pensons  que  les  réactions  de  Skraup,  d'une 
part,  et  de  Dœbneret  Miller,  d'autre  part  ne  sont  que  des  procédés 
opératoires  différents,  reposant  sur  le  môme  mécanisme  fonda- 
mental. 

La  réaction  de  Skraup  doit  être  interprétée  de  la  manière  sui- 
vante: formation  d'acroléine,  fixation  d'une  molécule  d'aniline  sur 
la  double  liaison,  cyclisation  par  élimination  d'eau  et  perte  de  deux 
atomes  d'hydrogène. 

GH2=GH-CHO      ->      C6H5-NH-CH2-CH2-CHO 
OCH 

^GH2 
|  ->.        H20  +  H2  + 

NH  N 

Il  va  sans  dire  qu'on  peut  supposer  que  la  fonction  aldéhydique 
est  à  l'état  d'imine  phénylée,  mais  cela  ne  change  rien  au  méca- 
nisme fondamental  et,  dans  ce  cas,  la  cyclisation  a  lieu  par  élimi- 
nation d'aniline. 

La  molécule  d'aniline  qui  prend  part  à  la  formation  du  noyau 
quinoléique  nest  nullement  celle  qui  réagit  sur  la  fonction  aldé- 
hyde, comme  on  l'admet  généralement  mais  celle  qui  se  fixe  sur 
la  double  liaison.  On  comprend  alors  immédiatement  pourquoi  la 
condensation  de  l'aldéhyde  crotonique  avec  l'aniline  en  milieu  sul- 
furiqtie  donne  la  méthyl-2et  non  pas  la  méthyl-4-quinoléine. 

Quant  à  la  réaction  de  Dœbner  et  Miller,  elle  repose  encore  sur 
le  même  mécanisme.  En  effet,  la  base  de  Schiff  intermédiaire  peut 
prendre  naissance,  comme  on  l'admet,  par  condensation  de  deux 
molécules  d'imine, 


N-C6H5  NH-UW 

Il  +H-GH2-CH^N-(^H-=  | 

CFP-CH  CH3-GH-GH2-CH  =  N-G<4P 

mais  elle  peut  aussi  se  former  de  la  manière  suivante 

2CHM}lIO==GII3-CH=GII-GIIO 

NH-GW 
GFP-CH  =GH-CK10  +  «GW-NH*  =  1TO  +  | 

CH3-GH-CH'-CH  =  N-G6IP 

soc.  chiu.,  i*  sér.,  t.  m,  i908.  —  Mémoires  43 
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puis  la  cyclisation  se  produit  comme  dans  le  cas  précédent  : 

CH  =  N-C«H* 

jGH2  ->■        CW-NH*  +  m  +  f    Y      | 

CH-CH*  X/\/CH3 

N 

et,  dès  lors,  toute  différence  fondamentale  disparait  entre   les 
réactions  de  Skraup  et  de  Dœbner  et  Miller. 

En  ce  qui  concerne  la  cyclisation  elle  même,  se  fait-elle  par  éli- 
mination d'eau,  la  fonction  aldéhyde  étant  libre,  ou  par  élimina- 
tion d'aniline,  la  fonction  aldéhyde  étant  sou*  forme  de  dérivé 
phényliminé  ?  Nous  ferons  remarquer,  d'abord  que  cette  cyclisa- 
tion a  lieu  dans  le  cas  où  la  fonction  aldéhyde  est  remplacée  par 
une  fonction  cétone,  cas  où  il  ne  se  forme  pas  de  dérivé  phényl- 
iminé. D'autre  part,  la  formation  des  bases  quinoléiques  dans  les 
réactions  de  Skraup  et  de  Dœbner  et  Miller  a  lieu  en  milieu  acide 
et  aqueux  de  telle  sorte  que,  même  dans  ce  cas,  la  fonction  phé- 
nyliminée  peut  fort  bien  être  hydrolysée  et  la  cyclisation  se  pro- 
duire aux  dépens  de  la  fonction  aldéhyde  libre. 

Quant  à  l'hypothèse  de  la  formation  de  bases  analogues  à  la 
base  de  Schultze  comme  produits  intermédiaires  de  la  préparation 
des  bases  quinoléiques,  elle  n'est  pas  admissible,  puisque,  comme 
Miller  le  reconnaît,  ces  bases  ne  sont  pas  transformables  en  quino- 
léines  par  action  de  l'acide  chlorhydrique. 

(Institut  chimique  de  Nancy). 

N°  122.  —  Sur  la  spartôine  (XII);  par  MM.  Charles  MOUREU 
et  Amand  VALEUR 

Depuis  nos  dernières  publications  sur  la  spartéine  (i),  peu  de 
travaux  ont  été  publiés  sur  le  même  sujet.  Mentionnons  une  note 
de  M.  Scholtz  (Arch.  Phami.,  t.  244,  p.  172)  et  une  thèse  de 
M.  Demandre  (Thèse  Dijon)  Sur  la  préparation  de  certains  sels 
de  spartéine, 

MM.  Scholtz  et  Pawlicki  avaient  publié,  en  1904  (Arch.  Pbarm.. 
t.  242,  p.  504;  1904)  un  travail  qui  établissait  nettement  la  non- 
symétrie  de  la  molécule  de  la  spartéine.  En  traitant  cet  alcaloïde 
successivement  par  <ieux  iodures  alcooliques  différents,  ils  obte- 
naient deux  di-iodaleoylates  mixtes  distincts,  suivant  l'ordre  dans 

(i)  Bull.  Soc.  Chini.,  ;f  s.,  t.  29,  p.  11:15;  1908  et  t.  33,  p.  12115-1286;  1005. 
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lequel  ils  faisaient  agir  ces  iodures  alcooliques.  Pour  préciser,  le 
produit  d'addition  à  la  spartéine  de  I'iodure  de  méthyle,  puis  de 
I'iodure  d'éthyle,  était  différent  du  produit  obtenu  en  fixant  d'abord 
f  iodure  d'éthyle,  puis  I'iodure  de  méthyle.  Ces  auteurs  avaient  pré- 
paré toute  une  série  de  ces  di-iodalcoylates  mixtes,  et  en  avaient 
conclu  à  la  non-équivalence  des  deux  atomes  d'azote  de  la  spar- 
téine. 

Ces  résultats  étant  en  contradiction  formelle  avec  l'idée  de  la 
symétrie  de  la  formule  de  la  spartéine,  idée  à  laquelle  nos  travaux 
nous  avaient  amenés,  nous  avions  repris  l'étude  de  MM.  Scholtz 
et  Pawlicki  dans  un  seul  cas,  celui  des  iodures  de  méthyle  et 
d'éthyle,  et  avions  obtenu  des  résultats  entièrement  différents 
(voir  Bull.  Soc.  chim.t  3°  s.,  t.  33,  p.  1265). 

Dans  sa  dernière  note,  M.  Scholtz  revient  sur  ce  sujet,  et  conclu!, 
comme  nous,  à  la  non-existence  des  paires  de  dialcoylates  mixtes 
dont  il  s'agit.  Cette  grave  objection  contre  la  symétrie  de  la  for- 
mule de  la  spartéine  disparaît  donc  du  même  coup. 

Nous  désirons,  dans  ce  mémoire,  compléter  divers  points  de 
nos  publications  antérieures. 

Nous  avons  montré  qu'il  existe  deux  iodométhylates  de  spartéine 
de  formule  C'WW.CrPi  :  l'un,  iodométbylate  a  ([«]„  =  —  22°75) 
s'obtenant  très  aisément;  l'autre,  iodométhylate  a'  l[a'D  =  —  46°3) 
difficile  à  préparer.  Nous  avons  conclu  à  la  stéréo-isomérie  de  ces 
iodométhylates  et  à  la  symétrie  de  la  formule  de  la  spartéine, 
d'après  ce  fait  qu'on  obtient  le  même  mpno-iodhydrate  de  spar- 
téine dans  la  décomposition  par  la  chaleur  des  deux  iodhydrales 
des  iodométhylates  a  et  a  : 

C15H20N2.CH3l.HI  =  CH3l-f-C15H2<îN2.HI 

Mais  il  importe  d'observer  que,  si  l'iodhydrate  d'iodométhylate  a 
que  nous  avons  soumis  à  la  décomposition  était  pur,  au  contraire, 
l'iodhydrate  d'iodométhylate  a!  était  souillé  d'environ  50  0/0  d'iso- 
mère a  (Bull.  Soc.  chim.,  3*  s.,  t.  33,  p.  1255).  Bien  que  cela  n'in- 
firme pas  la  valeur  des  conclusions  tirées  de  l'expérience,  nous 
avons  pensé  qu'il  était  désirable  de  soumettre  au  dédoublement 
un  sel  plus  pur. 

Séparation  des  deux  iodométhylates  de  spartéine.  L'iodométby- 
late  brut  ([a]0  =  —  27°  environ),  soumis  à  une  cristallisation  dans 
le  tiers  de  son  poids  d'alcool  à  95°,  fournit  d'emblée  un  corps  de 
pouvoir  rotatoire  [<x]u  =  —  24°3,  qu'une  cristallisation  dans  l'eau 
chaude  amène  à  [a[D= — 22°7,  pouvoir  rotatoire  de  l'iodométhylate 
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a  pur.  Les  eaux-mères  alcooliques  laissent  déposer,  par  concentra- 
tion, un  produit  donnant  [a]D  = —  37°.  Celui-ci  est  soumis  à  une  série 
de  cristallisations  dans  l'alcool  fort  :  on  obtient  des  produits  dont 
le  pouvoir  rotatoire  va  sans  cesse  en  s'élevant  jusqu'à  —  47°2, 
valeur  que  quatre  cristallisations  successives  ne  font  pas  varier. 

L'iodométhylate  a'  de  spartéine  a  donc  un  pouvoir  rotatoire  de 
[<x]D  =  —  47%  assez  peu  différent  de  — 46°3,  nombre  que  nous 
avons  donné  antérieurement. 

Dosage  l'iode.  —  Subst.,  0*r,6206;  Agi,  0*r,3875.  —  Trouvé  : 
I,  33,75.  —  Calculé  pour  C"W«N*.CH*1  :  I,  33,77. 

A  l'état  pur,  l'iodométhylate  a'  est  relativement  peu  soluble 
dans  l'eau  (environ  8  0/0  à  15°)  et  on  peut  le  faire  cristalliser  dans 
le  double  de  son  poids  d'eau  chaude  ;  mais  la  présence  simultanée 
d'une  petite  quantité  d'isomère  x  accroît  beaucoup  sa  solubilité. 

Cet  iodométhylate  a  été  traité,  en  solution  aqueuse,  par  la 
quantité  théorique  d'acide  iodhydrique;  on  filtre  pour  séparer  des 
paillettes  rouge-brique  de  periodure,  et  on  évapore  à  froid  dans  le 
vide  sulfurique.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  baignant  dans  une 
liqueur  sirupeuse;  on  ajoute  160  ce.  d'alcool  à  95°  et  on  chauffe 
jusqu'à  dissolution.  Par  refroidissement,  il  se  dépose  un  produit 
bien  cristallisé,  homogène,  de  pouvoir  rotatoire  [a]0= — 40°32 
(subst.  =  0^,9507,  v  =  20  ce.  (eau),  *  =  — 3°50'). 

Dosage  d'iode.  —  Subst.,  0*r,2(>54  ;  Agi,  0*r,2474.  —Trouvé  : 
I,  50,30.  —  Calculé  pour  C«»H*«Ni.CH3I.HI  :  I,  50,39. 

Ce  corps,  chauffé  en  tube  capillaire  au  bain  sulfurique,  se 
décompose  nettement  à  223°  (corr.)  avec  vif  dégagement  gazeux. 
Après  la  décomposition,  il  reste  un  liquide  incolore  qui  se  solidifie 
par  refroidissement  pour  fondre  à  232°  (corr.). 

Décomposition  de  ïiodhydrate  d iodométhylate  <xf.  —  On  a  opéré 
sur  10*r,337  de  substance,  sous  pression  réduite  (22mm.)  en  se 
plaçant  dans  les  conditions  déjà  décrites  (Bull.  Soc.  chim.t  3°  s., 
t.  33,  p,  1254),  avec  cette  variante  que  l'iodure  de  méthyle  dégagé 
était  recueilli  dans  un  petit  ballon  plongeant  dans  l'air  liquide. 

Les  résultats  ont  été  absolument  identiques  a  ceux  que  nous 
avons  obtenus  antérieurement  en  opérant  sur  le  mélange  à  50 0/0. 
La  perte  en  iodure  de  méthyle  a  été  théorique*;  le  résidu  possé- 
dait, avant  toute  purification,  le  pouvoir  rotatoire  [a]  =  —  il°,28 
en  solution  dans  l'alcool  méthylique  absolu  ;  ce  pouvoir  n'a  pas 
varié  après  une  cristallisation  dans  l'eau.  Le  point  de  fusion  s'est 
montré  identique  à  celui  d'un  iodhydrate  de  spartéine  très  pur;  le 
mélange  des  deux  produits  fondait  d'ailleurs  au  même  point;  enfin 
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la  base  isolée  de  l'iodhydrate  de  décomposition  possédait  les  pro- 
priétés (point  d'ébullition  et  pouvoir  rotatoire)  de  la  spartéine. 
Ajoutons  que  l'iodure  de  méthyle  a  été  identifié  par  son  point 
d'ébullition  et  la  propriété  de  précipiter  le  nitrate  d'argent  alcoo- 
lique. 

En  résumé,  cette  expérience,  faite  avec  l'iodhydrate  d'iodomé- 
thylate  a'  de  spartéine  pur,  confirme  absolument  nos  résultais 
antérieurs.  Elle  n'apporte,  il  est  vrai,  aucun  fait  nouveau,  et  nous 
reconnaissons  volontiers  qu'elle  laisse  entière  la  question  de  la 
migration  possible  de  l'acide  iodhydrique  d'un  atome  d'azote  sur 
l'autre. 

Action  deTiodure  de  méthyle  sur  le  di-iodhydrate  de  spartéine. 
—  Le  mono-iodhydrate  de  spartéine  C15Hi6N*.Hl,  chauffé  avec 
l'iodure  de  méthyle  à  185-140°,  fournit,  comme  nous*  l'avons  mon- 
tré (loc.  cit.,  p.  1249),  un  mélange  des  deux  iodhydrates  d'iodomé- 
thylales  a  et  a'  de  spartéine  C15H*6N*.CH*I.Hl.  En  raison  de  l'im- 
portance théorique  de  ce  fait,  nous  avons  pensé  qu'il  serait 
intéressant  de  vérifier  qu'à  la  température  où  s'opère  cette  fixation, 
l'iodure  de  méthyle  ne  peut  pas  déplacer  en  partie  l'acide  iodhy- 
drique. Cette  hypothèse  n'étant  pas  susceptible  d'une  vérification 
directe,  nous  avons  fait  réagir  l'iodure  de  méthyle  sur  le  di-iodhy- 
drate de  spartéine,  dans  le  but  de  voir  s'il  pe  produirait  un  mé- 
lange d'iodhydrates  des  iodométhylates  a  et  af. 

L'expérience  a  été  pleinement  négative  ;  le  di-iodhydrate,  après 
avoir  été  chauffé  à  1*0-150°,  en  tube  scellé,  pendant  6  heures  avec 
quatre  fois  son  poids  d'iodure  de  méthyle,  a  été  retrouvé  inaltéré. 
Ce  résultat  était  d'ailleurs  à  prévoir,  puisque  le  di-iodhydrate  de 
spartéine  se  forme,  comme  nous  l'avons  montré,  dans  l'action  de 
l'iodure  d'éthyle  sur  l'iodométhylate de  spartéine  (Bull.  Soc.  Chim., 
(8),  t.  33,  p.  1267),  et  aussi  dans  l'action  de  l'iodure  de  méthyle 
sur  le  mono-iodhydrate  de  spartéine  en  solution  méthylique  (Ibid.9 
p.  1249). 

Le  di-iodhydrate  qui  a  servi  à  cette  opération  a  été  préparé  par 
deux  voies  différentes  :  action  de  l'action  iodhydrique  sur  le  mo- 
no-iodhydrate et  action  de  l'iodure  de  potassium  sur  le  sulfate  de 
spartéine  (1).  Cette  dernière  réaction  donne,  en  effet,  le  di-iodhy- 
drate et  non  le  mono-iodhydrate,  comme  l'avaient  annoncé  Grandval 
et  Valser  {Jourit.  Ph.  et  Ch.y  5e  s.,  t,  14,  p.  66  ;  1886)  ;  nous  con- 

(t)  Le  sel  est  alors  souillé  de  sulfate  de  potassium  dont  on  le  débarrasse  par 
cristallisation  dans  l'alcool.  On  peut,  à  l'iodure  de  potassium,  substituer  avec 
avantage  lesiodures  de  sodium  ou  de  baryum  (Demandrc). 


Digitized  by  VjOOQIC 


678  MEMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

firmons  donc  sur  ce  point  les  résultats  indiqués  récemment  par 
M.  Demandre  (Thèse,  p.  31).  Nous  avons  toujours  obtenu  un  sel 
cristallisant  avec  1H*0,  alors  que  M.  Demandre  le  décrit  comme 
anhydre  ;  il  est  probable  que  les  conditions  de  cristallisation  dans 
lesquelles  s'est  placé  cet  auteur  ont  été  différentes  des  nôtres.  Le 
pouvoir  rotatoire  du  sel  hydraté  était  de  [a]D  =  —  15°,91  en  solu- 
tion aqueuse  à  8  0/0. 

Dosage  de  l'eau  de  cristallisation.  —  Subst.,  2*r,9604  ;  perte  à 
110°,  0*M007.  —Trouvé  :  H*0  0/0,  3.40.—  Calculé  pour  1H*0  : 
3.55.  —  Dosage  d'iode  dans  le  produit  séché  à  110°.  —  Subst., 
0*r,5555;  Agi,  0*r,5300.  —  Trouvé  :  I  0/0,  51.54.  —  Calculé  pour 
C'*H*6N*.2HI  :  10/0,  51.84. 

N°  123.  —  Sur  la  spartéine  (XIII).  Application  de  la  réaction 
d  Hofmann  à  la  spartéine.  Méthylhémispartéïlène  ;  par 
MM.  Charles  MOUREU  et  Amand  VALEUR. 

Nous  avons  indiqué  antérieurement(7?tf//.Soc.  chim.  (3),  t.  33,  p. 
1267)  comment  la  spartéine,  soumise  à  la  réactiond'Hofmann,  donne 
successivementnai8sanceauxméthylspartéineC15Hî5N,(CH3),dimé- 
thylspartéine  C*»H**N*(CH*)*  et  enfin  à  l'hémispartéïlène  C'»H*3N, 
avec  départ  de  triméthylamine.  Préoccupés,  à  cette  époque,  d'éta- 
blir la  nature  des  produits  ultimes  obtenus  dans  cette  suite  de 
réactions,  nous  ne  nous  étions  pas  attachés  à  isoler  intermédiaire- 
ment  des  composés  définis.  Nous  avons  repris  cette  étude,  en  nous 
plaçant  à  ce  dernier  point  de  vue.  La  technique  a  été  sensiblement 
la  même  que  celle  qui  a  été  décrite  dans  le  mémoire  précité,  avec 
cette  différence  toutefois  que  les  décompositions  des  hydrates  de 
méthyl,  diméthyl-  et  triméthylspartéïnium  ont  été  réalisées  dans  le 
vide  et  à  une  température  inférieure  à  100°. 

Nous  montrerons,  dans  le  mémoire  suivant,  que  la  méthylspar- 
téine  brute,  issue  de  Phydrate  dVméthylspartéïnium,  est  difficile- 
ment méthylable  en  totalité.  Nous  avons  opéré  sur  295  gr.  de 
méthylspartéine  brute  de  pouvoir  rotatoire  [a]D  =  —  25°, 2.  L'iodure 
de  méthyle  a  méthylé  seulement  66  0/0  environ  de  cette  base  ;  la 
partie  non  méthylée  (98  gr.)  a  été  séparée  (a-méthylspartéine, 
voyez  mémoires  suivants),  et  la  partie  transformée  en  iodométhy- 
late  a  été  dissoute  dans  l'eau  et  traitée  par  l'oxyde  d'argent.  L'hy- 
drate d'ammonium  quaternaire  résultant  de  cette  action  a  fourni 
par  décomposition  une  diméthylspartéine  brute  de  pouvoir  rota- 
toire [a]o  =  -f-  0°,61.  Cette  base  (145  gr.)  a  été  traitée  par  3  molé- 
cules d'io'iure  de  méthyle  (235  gr.)  et  200  gr.  d'alcool  méthylique. 
L'action  est  très  vive  ;  il  convient  d'ajouter  l'iodure  de  méthyle 
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par  petites  quantités  et  de  refroidir.  On  termine  la  réaction  en 
chauffant  à  reflux,  au  bain-marie,  pendant  2  heures  ;  après  refroi- 
dissement, on  sépare  un  corps  solide  blanc  (225  gr.)  qui  s'est 
déposé.  On  fait  cristalliser  ce  produit  dans  3  fois  son  poids  d'eau 
bouillante  ;  on  obtient  ainsi  115  gr.  de  produit  cristallisé,  qu'on  a 
séché  dans  le  vide  à  froid. 

Dosage  d'iode.  —  Subst.,  0",5769;  Agi,  0^,4809.  —  Trouvé  : 
I  0/0,  45.04.  —  Calculé  pour  C«sH**(CHVN*vCH3I)*  ;  I  0/0,  46.51. 

—  Calculé  pour  C«»H2*(CHVNa(CH»I)«  +  H*0  :  I  0/0, 45.03. 

Ce  produit  est  incontestablement  un  di-iodomélhylate  ou  un 
mélange  de  di-iodométhylates  ;  trailé  par  une  quantité  conve- 
nable d'oxyde  d'argent  humide,  il  fournit  l'hydrate  correspondant, 
que  la  chaleur  décompose  avec  dégagement  très  abondant  de  tri- 
rnélhylamine  et  production  d'une  huile  qu'on  a  soumise  à  la  distil- 
lation fractionnée  dans  le  vide  ;  les  4/5  passent  à  157-160°  sous 
12mTO,5. 

Distillé  de  nouveau,  ce  dernier  produit  bout  à  160-161°  sous 
16  min.,  mais  paraît  se  polymériser  partiellement  en  donnant  un 
produit  brun  qui  reste  dans  le  ballon.  On  l'obtient  ainsi  sous  la  forme 
d'une  huile  incolore,  légèrement  odorante,  réduisant  énergique- 
ment  le  permanganate  en  liqueur  acide. 

Analyse.  —  I.  Subst.,  0^,2162  ;  H*0,  0*',2228  ;  CO*,  0^,6573. 

—  Trouvé  :  C  0/0,  82.91  ;  H,  11.45. 

IL  —  Subst.,  0*',2354  ;  H,  76:8— ,5  ;  /,  15°  ;  /,  12mra,7  ;  H,  /, 
749mn\8  ;  azote  humide,  12cc.9.  —  Trouvé  :  N  0/0,  6.41.  —  Calculé 
pour  C««H*»N  :  C  0/0,  83.11  ;  H,  10.82  ;  N,  6.06. 

Ces  analyses  ne  permettent  pas  de  déterminer  si  le  composé 
répond  à  la  formule  de  l'hémispartéïlène  C15H*3N  ou  d'un  mé- 
thjlhémispartéïlène  C15HMN(CH8).  Mais  ce  corps  doit  nécessaire- 
ment être  méthylé  à  l'azote,  puisqu'il  dérive  du  di-iodométhylate 
de  diméthylspartéine,  et  la  réaction  doit  s'écrire  : 

C15H24N(CH3I)N(CH3)2GH3I 

Di-iodomélhylate  de  diméthylsparlèine. 

->      C15H2*N(CH3OH)N(CH3)3(OH)  =  2H30  +  N(CH3j3  +  C15H22N-CH3 
Di hydrate  de  tétromélhylspartcïniurn.  Mélbylbémispartéïlëne. 

Il  était  intéressant  de  vérifier  le  fait  par  un  dosage  de  méthyle. 
Nous  avons  effectué  cette  détermination   par  la   méthode  de 
Herzig  et  Meyer,  déjà  employée  par  nous  pour  la  spartéine. 
I.  —  Subst.,  0*',2565  ;  Agi,  0*',2620.  —  Trouvé:  10/0,  55.19. 
H.  —  Subst.,  0^.2727  ;  Agi,  0^,2888.  —  Trouvé:  I  0/0,  57.23. 

—  Calculé  pour  C1SH**N-CH3  :  I  0/0, 54.97. 
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Le  corps  est  donc  incontestablement  méthylé  à  l'azote. 

Pouvoir  rolatoire.  —  Subst.,  lgr,445;  v,  25  ce  alcool  absolu; 
«=  +  18M«]D  =  +iW,5. 

Densité  :  D  *6  =  0,9272.  Indice  de  réfraction  :  nn  =  1.52808 
àl60;  réfraction  moléculaire  =  76,12.— Calculé  pour  Ci5H**N-OH3 
avec  quatre  doubles  liaisons  :  R  =  76,H5. 

Dans  nos  publications  antérieures  (loc.  cit.,  p.  1272),  nous  avons 
décrit,  sous  le  nom  dhémispartéïlène,  un  produit  sur  la  pureté  du- 
quel nous  ne  nous  faisions  pas  d'illusion,  puisque  nous  disions 
p.  1274  :  «  Méthylsparléine,  dimélhylspartéine  et  hémispartéïlène 
doivent  représenter  non  pas  des  corps  définis,  mais  des  mélanges 
d'isomères,  formés  au  cours  des  déshydratations  successives,  et, 
sans  doute  aussi,  pour  une  certaine  proportion,  des  mélanges  de 
produits  moins  mélhylés  qui  ont  pu  prendre  naissance,  par  décom- 
position partielle  des  hydrates  quaternaires,  avec  élimination 
d'alcool  méthylique;  sans  parler,  au  surplus,  des  produits  qui  peu- 
vent être  issus  de  l'attaque  simultanée  par  l'iodure  de  méthyle  du 
deuxième  azote  de  la  molécule.  »  L'obtention  du  méthylhémispar- 
téïiène  vient  confirmer  cette  dernière  supposition. 

La  dégradation  de  la  molécule  de  la  sparléine,  au  cours  de  la 
réaction  d'Hofmann,  atteint  donc  5  chaînes  fermées  et  non  8.  Dès 
lors,  la  génération  du  méthylhémispartéïlène,  à  partir  de  la  dimé- 
thylspartéine  (1)  doit  s'interpréter  par  les  réactions  suivantes  : 
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Dihydrate  de  létraméthjlspartéinium. 
(t)  Voir  Bull.  Soc.  chim<,  3*  s.,  t.  33,  p.  1289. 
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On  peut  se  demander  si  la  formation  de  di-iodométhylate  ne  se 
produit  point  déjà  au  stade  méthylspartéine.  S'il  en  était  ainsi, 
1  allure  générale  de  la  réaction  n'en  serait  pas  niQdiflée,  la  trimé- 
thylamine  se  formerait  également,  dans  la  décomposition  de  l'hy- 
drate dérivé  du  di-iodométhylate  de  diméthylspartéine  ;  mais,  avec 
elle,  on  obtiendrait  un  produit  possédant  deux  mélhyles  à  l'azote 
et  cinq  liaisons  éthyléniques,  comme  il  est  facile  de  le  voir  : 
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Diiodomêthylate. 


->•     GH2 


/CH^NIGHVOH 
\g7H12N(GH3)OH 

Dihydrate. 


/G^Hi°N(GH3)2 
€PH»N(CH3) 

Base  triraétbylée. 


GH2/ 


GH\ 

XI 


,G^Hl0N(CH3)3i 


->■ 


G^H"N(CH3)2I 

Di-iodomélhylate. 


GH2< 


,CW°N(GH3)30H 
\tfH»N(CH3)*OH 

Dihydrate. 


/GW 

->      N(G1P)3  +  CH2< 

\G^Iu,NiGH3)2 

Dimt'thylhi'inispartéïlène. 


Le  dosage  des  méthyles,  qui  indique  la  présence  d'un  seul  mé- 
thyle,  et  la  mesure  de  la  réfraction  moléculaire,  qui  cadre  avec 
l'hypothèse  de  quatre  doubles  liaisons  (et  non  cinq),  permeitentde 
rejeter  en  toute  assurance  cette  hypothèse. 
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N°  124  —  Sur  la  spartéine  (XIV).  Existence  de  deux  méthyl- 
spartéines  isomériques  ;  par  MM.  Charles  MOUREU  et  Àmand 
VALEUR. 

Nous  avons  montré  antérieurement  comment  l'hydrate  d  a-mé- 
thylspartéïnium  C15H*6N*.CH3.OH  fournil,  par  décomposition,  un 
mélange  de  bases  non  saturées,  réduisant  énergiquement  le  per- 
manganate de  potassium  en  solution  acide.  La  nouvelle  étude 
que  nous  avons  faite  de  ce  mélange  nous  a  conduits  à  la  sépara- 
tion de  deux  méthylspartéines  nettement  définies. 

961  gr.  d'iodométhylate  a  de  spartéine  ([<x]D  =  — 22°7)  ont  été 
transformés  en  hydrate  de  méthylspartéïnium  par  l'action  de 
l'oxyde  d'argent,  dans  les  conditions  que  nous  avons  déjà  indi- 
quées {Buli.  Soc.  chim.,  3e  s.,  t.  33,  p.  1267  ;  1905).  La  solution 
de  Thydrale  ainsi  obtenue  a  été  concentrée  au  bain-marie  dans 
le  vide. 

La  décomposition  a  été  effectuée  au  bain-marie  bouillant  et  dans 
le  vide,  c'est-à-dire  à  une  température  notablement  plus  basse  que 
dans  nos  essais  antérieurs.  On  obtient  ainsi  une  huile  transparente, 
qui  demeure  dans  le  ballon,  et  qui  surnage  un  produit  liquide  noi- 
râtre, représentant  vraisemblablement  de  l'hydrate  non  décomposé. 
D'autre  part,  la  vapeur  d'eau,  provenant  de  la  concentration  de  la 
solution  de  l'hydrate  et  de  la  décomposition  de  celui-ci,  a  entraîné 
une  petite  quantité  de  base,  que  l'on  enlève  à  l'éther;  cette  solution 
éthérée  sert  ensuite  à  épuiser  le  résidu  qui  se  trouve  dans  le 
ballon.  On  obtient  ainsi  une  couche  supérieure  éthérée,  limpide, 
et  une  couche  inférieure,  qui  renferme  une  faible  quantité  d'hy- 
drate non  décomposé.  Cette  dernière,  soumise  à  la  concentration 
et  à  la  décomposition  dans  le  vide,  fournit  une  nouvelle  quantité 
de  base,  qui  est  réunie  à  la  liqueur  éthérée.  Celle-ci,  séchée  sur  le 
carbonate  de  potassium,  puis  évaporée,  laisse  un  résidu,  que  l'on 
soumet  à  la  distillation  dans  le  vida  ;  on  obtient  ainsi  528  gr. 
d'huile  incolore,  passant  de  182°  (15  mm.)  à  190°  (18  mm.),  soit 
82,5  pour  cent  du  rendement  théorique. 

Le  pouvoir  rotatoire  du  produit,  en  solution  dans  l'alcool  absolu 
est  de  [a]D  =  —  26°2.  Ce  pouvoir  rotatoire  n'est  d'ailleurs  pas 
absolument  fixe,  et  peut  varier  de  quelques  degrés  d'une  opéra- 
tion à  l'autre. 

Séparation  par  fiodure  de  méthyle.  —  Une  première  observa- 
tion nous  a  permis  de  séparer  aisément  une  base  à  l'état  de  pureté  : 
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en  soumettant  la  méthylspartéïne  brute  à  Paction  de  l'iodure  de 
méthyle  en  solution  méthylique,  nous  avons  constaté  qu'une  base 
échappe  en  grande  partie  à  la  méthylation. 

On  laisse  en  contact  à  froid,  pendant  une  nuit,  232  gr.  demélhyl- 
sparléine  brute,  232  gr.  d'iodure  de  inéthyle  et  200  gr.  d'alcool 
méthylique.  On  chauffe  ensuite  à  reflux,  au  bain-marie  bouillant, 
pendant  5  heures.  On  distille  alors  au  bain-marie  Palcool  méthy- 
lique et  Tiodure  de  méthyle  en  excès  ;  le  résidu  forme  une  pâte,  où 
se  distinguent  une  huile  et  des  cristaux.  Ce  résidu  est  repris  par 
400  ce.  d'eau  et  250  ce.  d'éther;  on  agite,  et  l'on  sépare  la  couche 
éthérée  de  laliqueuraqueuse.  Cette  dernière  renferme  un  mélange 
d'iodométhylates,  qui  peut  être  soumis  de  nouveau  à  l'action  de 
l'oxyde  d'argent  (voir  le  mémoire  précédent).  Quant  à  la  tolution 
éthérée,  elle  fut  séchée  sur  le  carbonate  de  potassium,  puis  éva- 
porée; le  résidu  formait  une  huile  incolore  pesant55gr., représen- 
tant Vol- méthylspartéine  sensiblement  pure,  de  pouvoir  rotatoire 
[a]D= — 55°  en  solution  dans  l'alcool  absolu.  Dans  cette  opération, 
nous  avons  donc  extrait,  de  la  méthylspartéïne  brute,  23,7  0/0 
dVmélhylspartéine  pure. 

On  sait  que,  dans  la  décomposition  des  hydrates  d'ammoniums 
quaternaires,  on  obtient  toujours,  à  côté  d'une  base  éthylénique, 
une  certaine  proportion  de  la  base  d'où  l'on  est  parti.  L'hydrate 
de  méthylspartéinium  C,5HMNfCH8OH  devait  donc  nous  donner 
de  la  spartéine  C»»H*«N*  et  de  la  méthylspartéine  Ci5H*5N*(CHa). 

Connaissant  les  pouvoirs  rotatoires  de  ces  bases,  il  était  facile 
de  calculer  leur  proportion  dans  le  mélange  ;  on  trouve  ainsi  : 
spartéine  75  pour  cent,  et  méthylspartéine  25  pour  cent.  La  quantité 
de  spartéine  nous  paraissant  bien  considérable,  nous  avons  essayé 
de  l'évaluer  dans  le  mélange  par  une  méthode  chimique. 

Pour  cela,  nous  avons  chauffé  ce  produit,  suivant  la  méthode  de 
Herzig  et  Meyer  (l),  avec  de  l'acide  iodhydrique  et  un  peu  d'iodure 
d'ammonium.  La  spartéine,  n'étant  pas  méthyléen  l'azote,  ne  four 
nit  point  d'iodure  de  méthyle  ;  au  contraire,  la  ou  les  méthylspar- 
téines  devaient  en  dégager  une  quantité  en  rapport  avec  leur  pro- 


(1)  Nous  avons  rencontré  dans  l'application  de  cette  méthode  une  difficulté 
inattendue.  L'iodure  d'argent  quo  nous  obtenions  était  toujours  mélangé  d'une 
notable  quantité  d'un  produit  noir,  qu'un  examen  qualitatif  nous  montra  être  du 
sulfure  d'argent.  Ce  sulfure  provenait  de  l'iodure  d'ammonium.  Nous  avons 
reconnu,  en  eflfel,  que  la  plupart  des  iodures  d'ammonium  soi-disant  purs  du 
commerce  renferment  des  produits  sulfurés  que  l'acide  iodhydrique  réduit  avec 
production  d'hydrogène  sulfuré. 
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portion  dans  le  mélange.  L'expérience  nous  a  donné  lés  résultats 
suivants  : 

1.  Subst.,  0*',2375  ;  Agi,  0*r,216  ;  I  0/0,  49.1. 

il.  Subst.,  0*r,283c,  ;  Agi;  0^,2555  ;  I  0/0,  48.69. 

Ge  dosage  ne  présente  évidemment  pas  une  très  grande  préci- 
sion ;  mais  il  nous  fournit  cependant  cette  indication  que  la  méthyl- 
spartéine  brute  renferme  environ  90  à  95  pour  cent  de  son  poids 
de  méihylspartéine  CI5H25N*CHS  et  5  à  10  pour  cent  de  spartéine. 
La  connaissance  des  pouvoirs  rotatoires  de  Pa-méthylspartéine 
( [<x]D  = — 55°,4),  de  la  spartéine  (  [a]D  = —  16°,4j  et  de  la  méthylspar- 
téine  brute  ([a]D= — 26°),  et  le  dosage  delà  spartéine  contenue  dans 
celle-ci,  permettent  déjà  d'affirmer  que  la  base  brute  n'est  pas  exclu- 
sivement un  mélange  de  spartéine  et  d'a-méthylspartéine  ;  car  son 
pouvoir  rotatoire  serait  notablement  plus  élevé.  Il  devait  donc  y 
avoir,  dans  le  mélange,  à  côté  de  l'a-mélhylspartéine  et  de  la 
spartéine,  au  moins  une  base  d'ua  pouvoir  rotatoire  faiblement 
négatif  ou  même  positif  (p-méthylspartéine). 

Dès  lors,  la  proportion  dVméihylsparléine  présente  dans  le 
mélange  devait  être  vraisemblablement  plus  élevée  que  les  25  0/0 
trouvés.  En  réduisant  la  quantité  d'iodure  de  méthyle,  le  ren- 
dement devait  s'élever.  En  effet,  dans  une  opération  où  nous  avions 
employé  les  quantités  suivantes  :  base  brute  295  gr.,  iodure  de 
méthyle  171  gr.,  alcool  méthylique  300  gr.,  et  où  nous  avions 
réduit  le  temps  de  Faction  à  3  heures  de  contact  à  froid  et  2  h.  1/2 
à  reflux,  nous  avons  obtenu  98  gr.  dVmélhylspartéine  pure,  soit 
32,3  0/0  de  rendement.  Ge  rendement  pourrait  d'ailleurs  être  vrai- 
semblablement amélioré  ;  il  suffirait,  pour  cela,  de  déterminer  par 
tâtonnement  la  quantité  convenable  d'iodure  de  méthyle  à  mettre 
en  réaction. 

La  méthode  que  nous  venons  d'exposer  permet  donc  de  séparer 
aisément  l'a-méthylspartéine  à  l'état  de  pureté.  Elle  présente,  par 
contre,  l'inconvénient  de  transformer  les  autres  bases  du  mélange 
en  iodométhylates,  à  partir  desquels  la  régénération  des  bases  est 
malaisée,  sinon  impossible. 

On  pouvait  espérer  séparer  d'abord  la  spartéine  du  mélange,  en 
traitant  par  Tiodure  de  méthyle  en  quantité  correspondante  à  la 
proportion  de  cette  base  dans  le  mélange.  Cette  méthode  n'a 
cependant  pas  donné  de  bons  résultats  :  l'iodure  de  méthyle  ne  se 
fixe  pas  uniquement  sur  la  spartéine,  mais  se  partage  entre  la 
spartéine  et  les  autres  bases.  On  n'arrive  pas  ainsi  à  enlever  toute 
la  spartéine.  L'emploi  de  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide 
s'est  aussi  montré  infructueux. 
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Séparation  par  les  iodhydrates.  —  Ce  procédé  de  séparation  est 
basé  sur  l'observation  suivante  :  le  di-iodhydrale  dVméthylspar- 
téirte  est  décomposé  à  froid  par  une  solution  aqueuse  saturée  de 
carbonate  de  sodium,  avec  mise  en  liberté  de  la  base  elle-même  ; 
au  contraire,  les  di-iodhydrates  de  spartéine  et  de  p-méthylspar- 
téine  se  transforment,  dans  les  mêmes  conditions,  en  mono-iodhy- 
drates  correspondants. 

222  gr.  de  méthylspartéine  brute  ont  été  dissous  dans  1704  ce. 
d'acide  chlorhydrique  à  428T,6  par  litre  ;  on  y  ajoute  315  gr. 
d'iodure  de  potassium,  on  agite  et  on  verse  dans  le  mélange  un 
excès  d'une  solution  saturée  de  carbonate  de  sodium.  On  épuise 
ensuite  à  l'éther,  pour  enlever  la  base  qui  a  été  mise  en  liberté. 
La  solution  éthérée  est  séehée  sur  le  carbonate  de  potassium, 
puis  évaporée  au  bain-marie  ;  le  résidu  pèse  108  gr.  ;  il  est  cons- 
titué par  une  huile  blonde,  qui  cristallise  par  amorçage  avec  un 
cristal  d'a-méthylspartéine.  La  base  ainsi  obtenue  avait  un  pouvoir 
rolatoire  de  [a]D  =  —  53°22  ;  un  traitement  par  une  petite  quantité 
d'iodure  de  méthyle  élève  son  pouvoir  rotatoire  à  —  55°. 

La  solution  alcaline  privée  d'a-méthylspartéine,  abandonnée  à 
elle-même  pendant  quelques  jours,  a  laissé  déposer  un  corps 
solide  cristallisé  en  lames  carrées.  Ces  cristaux,  dont  le  poids  était 
de  42  gr.,  ont  été  séparés  des  eaux-mères  et  soumis  à  plusieurs 
cristallisations  dans  l'acétone  aqueuse. 

On  obtient  ainsi  de  belles  tables  carrées  transparentes,  consti- 
tuant le  mono-iodhydrate  de  $-  méthylspartéine. 

Analyse.  —  Subst.,  l*r,3915;  perte  dans  le  vide  sulfurique, 
0^,1200.  —  Trouvé  :  H*0  0/0,  8.6. 

Dosage  d'iode.  —  I.  Subst.  anhydre,  0«r,4040  ;  Agi,  0^,2550.  — 
Trouvé  :I0/0,  34.10. 

II.  Subst.  anhydre,  0^,4675;  Agi,  0*',291.  —  Trouvé  :  I  0/0, 
33.63.  —  Calculé  pour  C'«H*sN*.HI.  +2H*0  :  H*0  0/0,  8.7;  I, 
33.95. 

Pouvoir  rolatoire.  —  Subst.  (anhydre),  0*r,9305  ;  v>  25  ce,  eau 
a  =  —  2°24  ;  [a]D  =  — 32°2.  En  solution  dans  l'alcool  méthylique 
absolu,  on  a  obtenu  les  résultats  suivants:  Subst.  (anhydre)  1^,355, 
v  20  ce,  a  =  —  3°5',  [a]D:=  —  28-2. 

Ce  sel,  décomposé  par  les  alcalis,  fournit  la  $-méthylspartéine  de 
pouvoir  rotatoire  [a]„  =  -f-  9° 9. 

La  solution  saturée  de  carbonate  de  sodium,  dans  laquelle  s'est 
déposé  l'iodhydrate  de  p-méthylspartéine,  est  alcalinisée  fortement 
par  la  lessive  de  soude  ;  on  épuise  à  l'élher  pour  enlever  la  base 
mise  en  liberté.  On  obtient  ainsi  83  gr.  d'une  huile  constituée  par 
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un  mélange  de  spartéine  (environ  25  pour  cent)  et  de  p-mélhyl- 
spartéine. 

De  ce  mélange,  on  peut  extraire  encore  une  certaine  quantité  de 
(3-méthylspartéine,en  transformant  les  bases  en  mono-iodhydrales, 
et  en  soumettant  ces  sels  à  des  cristallisations  répétées  dans  l'acé- 
tone aqueuse. 

Séparation  par  isomérisation  du  sulfate  d  ^méthylspartéine. 
—  On  peut  encore  avoir  recours  à  une  méthode  permettant  de 
priver  le  mélange  de  la  totalité  de  lVméthylspartéine.  Cette 
méthode  est  basée  sur  la  propriété  que  possède  le  sulfate  dVmé- 
thylspartéine,  en  solution  légèrement  acide,  d'être  isomérisé  à  la 
température  de  100-125°  et  transformé  en  sulfométhylate  d'une 
base  nouvelle,  l'isospartéine  : 

/CH3 

C1SH25N2(GH3)S04H2       ->      Ci*H2CN.N< 

\SO*H 

(Voyez  le  mémoire  suivant  sur  l'isomérisation  de  Ta-méihylspar- 
téïne).  Ce  sulfométhylate  n'étant  pas  décomposé  par  l'action  des 
alcalis  à  froid,  il  est  facile  de  séparer  les  bases  qui  ont  échappé  à 
Pisomérisation. 

216  gr.  de  méthylspartéine brute,  de  pouvoir  rotat.  [a]0  = —  25°8, 
ont  été  dissous  dans  1392  ce.  d'acide  sulfurique  à  54*r,675  par 
litre,  soit  la  quantité  théorique -j- 1/5  nécessaire  pour  transformer  la 
base  en  sulfate.  Celte  solution  a  été  chauffée  en  autoclave  à  140° 
(température  extérieure  du  bain  d'huile)  pendant  6  heures.  Après 
Tac  ion,  le  liquide  est  légèrement  coloré  en  jaune  paille;  on  y  ajoute 
306  ce.  do  soude  contenant  203  ç;r.  NaOH  par  liire,  soit  une  quan- 
tité exactement  correspondante  à  l'acide  sulfurique  employé.  On 
extrait  alors  à  l'éther  les  bases  mises  en  liberté.  La  liqueur  aqueuse, 
additionnée  d'iodure  de  potassium,  fournira  Tiodométhylate  d'iso- 
spartéine  (voyez  le  mémoire  suivant).  La  solution  éthérée,  séchée 
sur  le  carbonate  de  potassium,  puis  évaporée,  laisse  un  résidu 
pesant  73  gr.,  distillante  177-179°  sous  16  mm.,  et  dont  le  pouvoir 
rotatoire  en  solution  dans  l'alcool  absolu  est  de  [<x]D  =  -[-2°l. 

On  arrive  donc  ainsi  directement  à  un  produit  de  pouvoir  rota- 
toire positif,  dont  la  méthylspartéine  a  est  exclue;  mais  il  est  néces- 
saire, pour  isole--  de  ce  mélange  la  p-méthylspartéine,  de  recourir 
de  nouveau  à  la  cristallisation  fractionnée  des  mono-iodhydrates. 
Après  un  certain  nombre  de  cristallisations,  on  obtient  un 
iodhydraie  de  J3-méthylspartêine  identique  au  produit  décrit  plus 
haut,  et  dont  le  pouvoir  rotatoire  en  solution  méthylique  a  été  trouvé 
égala  [a]D^— 28°35. 
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En  résumé,  la  méihylspartéine  brute,  provenant  de  la  décompo- 
sition par  la  chaleur  de  l'hydrate  dVméthylspartéïnium,  est  un  mé- 
lange de  spartéine  et  des  méthylspartéines  a  et  p.  Les  différentes 
méthodes  que  nous  avons  exposées  ci-dessus  permettent  de  sépa- 
rer aisément  l'a-méthylspartéine  de  ce  mélange;  au  contraire, 
l'isolement  de  l'isomère  p-  est  beaucoup  plus  laborieux. 

N°  125.  —  Sur  la  spartéine  (XV).  a  et  ^-méthylspartéines  ; 
par  MH.  Charles  MOUREU  et  Amand  VALEUR. 

*•  Méihylspartéine. 

L'a-méthylspartéine,  obtenue,  comme  nous  l'avons  dit  plus 
haut,  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  la  méihylspartéine 
brute,  a  été  fractionnée  dans  le  vide  ;  on  a  séparé  deux  portions, 
bouillant  l'une  à  175-176°  sous  12Blm,5,  l'autre  à  176-177°  sous  ia 
même  pression.  La  première  a  été  scindée  de  nouveau  en  trois 
fractions,  dont  les  pouvoirs  rotatoires  ont  été  sensiblement  iden- 
tiques, soit  fa]D  =— 54°,62,  — 58°,87,  —  54°,40.  La  seconde  distille 
parfaitement  à  177-178°  sous  il  mm.  ;  c'est  sur  elle  qu'ont  été 
faites  les  déterminations  et  analyses  suivantes  : 

Pouvoir  rotatoire.  —  1.  Subst.,  2*p,  1456;  v,  25  ce.  (alcool 
absolu)  <x  =  —  9°,28';  [a]D=—  55°,15. 

II.   Subst.,    2^,8869,    v,   25    ce.    (alcool  absolu)   a  =  12°, 48 
aD=  —  55°,42. 

Analyse.  — 1.  Subst.,  0^,2428;  H*0,  0^,2419;  GO2,  0^,6844 
C0/0,  76.87;  H,  11.06. 

II.  Subst.,  0*',1901  ;  H*0,  0**,1955  ;  CO*,  Os',5379;  C  0/0,  77.16 
H,  11.42. 

III.  Subst.,  0*',2123;  H*0,  0^,2172  ;CO*,  0*'. 6005  ;  C  0/0,  77.14 
H,  11.86. 

IV.  Subst.,  0^,1655;  N  humide  16cc,l  ;  /,  16°;  H,  766ram,4;  N  0/0, 
11,38. 

V.  Subst.,  Os',2625;  N  humide,  24cc,8  ;  /,  17°;  H,  766mm4;  NO/0, 
H. 00. 

Calculé  pour  C»5H*^CH3)N*  =  C*W»N*.C 0/0, 77.41  ;  H,  11.29; 
N,  11.29. 

Les  liqueurs  alcooliques  ayant  servi  à  la  mesure  du  pouvoir 
rotatoire  ont  été  évaporées  ;  le  résidu  a  cristallisé  à  la  longue. 
Ces  cristaux  ont  servi  à  amorcer  les  différentes  fractions,  qui  ont 
toutes  cristallisé. 

L'a-méthylspartéine  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  trans- 
parents, fusibles  à  30-81°  en  une  huile  incolore,  capable  de  rester 
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très  longtemps  en  surfusion.  A  Pétat  liquide  et  surtout  à  l'état 
solide,  elle  est  beaucoup  plus  stable  à  l'air  que  la  spartéine. 

L'a-méthylspartéine  possède  une  odeur  faible  ou  nulle  quand 
elle  a  été  récemment  distillée.  Elle  bout  à  178-179°  (corr.)  sous 
11  mm.  Elle  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  mais  liés 
peu  soluble  dans  l'alcool  méthylique.  Cette  dernière  propriété  peut 
même  être  utilisée  pour  l'obtenir  pure  à  partir  d'un  produit  de 
pouvoir  rotatoire  d'au  moins  [a]D=  —  50°,  par  conséquent  déjà 
riche  en  a-méthylsparléine. 

L'a-méthylspartéine  est  une  base  noo  saturée,  réduisant  éner- 
giquement  le  permanganate  de  potassium  en  solution  acide  à  0°. 

Elle  est  méthylée  à  l'azote;  en  effet,  le  dosage  de  méthyle, 
effectué  sur  le  di-iodhydrate,  a  donné  :  subst. ,  0*r,3255  ;  Agi,  0*r,  1476. 

—  Trouvé  :  I  0/0,  24.50.  — Calculé  pour  un  groupe  CH3  à  l'azote  : 
i  0/0,  25.29. 

Dichlorhydrate  dz-méthylspartêine  C<5H«N*(CH3).2HCl-f-2H*0 
On  a  pu  obtenir  ce  sel  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlor- 
hydriqtie  dans  une  solution  éthérée  de  la  base,  refroidie  dans  un 
mélange  de  glace  et  de  sel.  Le  produit  précipité  cristallise,  dans  un 
mélange  d'acétone  et  d'alcool  méthylique  anhydre,  en  petits  cris- 
taux qui  se  résolvent  rapidement  en  une  huile  trèshygroscopique. 
Ce  composé  est  insoluble  dans  l'éther,  peu  soluble  dans  l'acétone, 
très  soluble  dans  l'eau  et  les  alcools  méthylique  et  éthylique. 

En  dosant  le  chlore  dans  ce  chlorhydrate,  on  a  trouvé  :  Subst., 
0*r3935  ;  AgCl,  0*r,304  ;  Cl  0/0,  19.1.  Un  dosage  par  le  procédé  à 
la  chaux  (1)  a  donné  un  résultat  un  peu  plus  élevé  :  Cl  0/0,  19.4  ; 
Subst.,  0«r,3770;  AgCl,  0*r,2970. 

L'analyse  du  produit,  maintenu  plusieurs  jours  dans  le  vide  sul- 
furique,  a  donné  :  Subst.,  0^,330;  AgCl,  0*%2645 ;  Cl,  0/0,  19.8. 

—  Calculé  pour  C*M1*5N3(CH3>2HCI+2H*0  (ou  1/2  (C*H»)*0)  : 
Cl  0/0,  20.0  ;  H*0  ou  f C*HyO  =  10. 1 . 

Ce  chlorhydrate,  chauffé  à  100°  dans  le  vide,  perd  10.2  0/0 
(subst.  1.1925,  perte  =0.1225);  mais,  simultanément,  il  se  décom- 
pose légèrement,  sans  doute  avec  perte  de  CH3C1,  et  l'on  perçoit  une 
odeur  prononcée  de  base.  Cette  décomposition  explique  le  résultat 
donné  par  le  dosage  de  chlore  dans  le  produit  ainsi  chauffé.  On 
trouve  en  eflet  :  subst.  0*p3785  ;  AgCl,  0^,3105  ;  Cl  0/0,  20.2. 

Le  pouvoir  rotatoire  pris  sur  le  corps  maintenu  dans  le  vide 
sulfurique  a  été  [<x]0  — —  56°, 5. 

(1)  Ce  dosage  avait  pour  but  de  rechercher  si  une  partie  de  l'acide  cblorhy- 
drique  ne  s'était  pas  fixé  sur  la  double  liaison. 
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(Subst.,  0*',5305  ;  r,  20  ce.  (eau)  ;  a=  —  8*,0.) 
Nous  avons  vérifié  que  ce  di chlorhydrate  régéûérait  l'ot-mélhyl- 
spartéine  par  1'aetion  des  alcalis. 
C/jJoropIalinate  (Tn-méthylspartéine 

C«H»N*(CH3),«  HG1 .  PtCI*  +  3  H*0. 

Ce  sel  a  été  obtenu  en  précipitant  par  le  chlorure  de  platine 
la .  solution  dVméthylspartéine  dans  un  faible  excès  d'acide 
chlorhydrique  étendu;  le  précipité  est  repris  à  chaud  par  de 
l'alcool  étendu,  renfermant  un  peu  d'acide  chlorhydrique.  On 
obtient  ainsi  un  sel  microcristallin  dans  lequel  on  a  dosé  l'eau  en 
mesurant  la  perte  à  140-150°  :  l*r,1995  ont  perdu  0*r,0915,  soit 
H»0  0/0,  7.6  ;  calculé  pour  3H*0  :  7.5. 

Dosage  du  platine. --Subst.  anhydre,  0^,5022  ;  Pt,  0»%1'4875'.— 
Trouvé  :  Pt  0/0,  29.63.  Calculé  pour  C**H*5N*(CH3).2HCl.PtCl*  : 
Pt  0/0,29  66. 

IjQ  sel  anhydre,  chauffé  en  tube  capillaire  au  bain  sulfun'que, 
noircit  fortement  vers  237°,  et  se  décompose  à  247°  {non  corr.). 

Di-iodhydrate  d*-métbylspartéine  C**H*»N*(CH3)2HI.  —  On 
prépare  aisément  ce  sel  en  traitant  une  solution  de  dichlorhy- 
drate  ou  de  sulfate  de  la  base  par  l'iodure  de  potassium  ou  de 
sodium.  On  dissout  8  gr.  dVméthylspartéine  pure  dans  la  quantité 
théorique  d'acide  sulfurique  au  cinquième;  on  y  ajoute  ensuite  une 
solution  de  15  gr.  d'iodure  de  sodium  hydraté  dans  5  ce.  d'eau. 
Cette  addition  détermine  la  formation  d'un  précipité  abondant,  et 
le  mélange  se  prend  bientôt  complètement  en  masse  ;  on  y  ajoute 
10  ce.  d'eau,  et  l'on  essore.  Le  précipité  est  séché  à  l'air,  puis 
soumis  à  une  première  cristallisation  dans  l'alcool  à  90°  bouillant  ; 
on  recueille  8*',50  de  produit,  qu'on  fait  de  nouveau  cristalliser 
dans  3  parties  d'eau  bouillante,  d'où  il  se  dépose  en  un  feutrage  de 
belles  aiguilles. 

Ce  corps,  simplement  séché  à  l'air,  donne  :  Subst.,  0*r,7697  ;  v, 
20  ce.  (eau);  a=  —  2°52';  [a]0  =  — 37°2.  Un  autre  produit  déposé 
des  eaux-mères  a  donné  :  subst.,  0gr,3904  ;  r,  20  ce.  (eau); 
ot  =  — 1°30';  |a]D  =  —  38*3. 

Dosage  d'iode.  —  I.  Subst.,  0^,4560  ;  Agi,  0*r,4253. 

II.  Subst.,  0»',  5116  ;  Agi,  0^,4760.  —  Trouvé  :  I  0/0,  50.39; 
H,  50.27. 

Calculé  pour  C"H*\\*(CH3)2Hl  :  I  0/0,  50.39. 

Dans  une  série  de  préparations  de  ce  sel,  nous  avons  obtenu,  en 
partant  d'une  même  base,  des  produits  dont  le  pouvoir  rotatoire 
soc.  cm  m.,  4*  8br.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  44 
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variait  de  [a]D  =— 34°,7  à  [a]„ =—  88°,8.  En  répétant  les  cristalli- 
sations, on  obtient  îles  produits  dont  le  pouvoir  rotatoire  s'abaisse 
progressivement.  C'est  qu'en  effet,  comme  nous  l'exposerons  plus 
loin,  l'eau  bouillante  isomérise  partiellement  ce  di-iodhydrate. 
D'autre  part,  il  est  possible  que,  dans  la  préparation  du  di-iodhy- 
drate, une  partie  de  l'acide  iodhydrique  se  porte  primitivement  ou 
secondairement  sur  la  double  liaison  de  iVméthylspartéine.  Quoi 
qu'il  en  soit,  tous  les  lots  de  di-iodhydrates  d'a-méthylspartéine 
que  nous  avons  préparés  donnaient,  par  traitement  à  la  soude,  à 
côté  de  IVméthylspartéine,  une  quantité  variable,  mais  toujours 
faible,  d'un  sel  blanc  cristallisé,  que  nous  avons  reconnu  être 
l'iodométhylate  d'une  base  nouvelle,  i'isospartéine  (voyez  mé- 
moire 129  et  suivants). 

Voici,  par  exemple,  une  expérience  faite  avec  un  di-iodhydrate 
de  pouvoir  rotatoire  [a]D  =  —  34°,  7  :  13  gr.  de  ce  sel  sont  dissous 
dans  200  ce.  d'eau  tiède,  et,  à  cette  liqueur,  on  ajoute  82  ce.  de 
soude  au  1/10*  (théorie,  24  ce).  On  obtient  ainsi  une  huile  surna- 
geant un  liquide  opalescent.  On  refroidit  légèrement  et  on  épuise 
à  Téther,  qui  dissout  l'huile  ;  à  la  limite  de  la  séparation  des  deux 
liqueurs,  on  aperçoit  une  substance  cristalline  blanche,  reposant 
sur  la  tranche  supérieure  de  la  couche  aqueuse*  La  liqueur  éthé- 
rée,  évaporée,  fournit  de  IVméthylspartéine,    cristallisant    par 
amorçage,  et  de  pouvoir  rotatoire  [a]D  =  —  55°f5  Le  produit  solide, 
dont  le  poids  atteint  0^,20,  se  montre  au  microscope  parfaitement 
homogène  et  cristallisé  en  longs  prismes  ;  il  est  beaucoup  moins 
soluble  dans  l'eau  que  les  deux  iodométhylates  de  spartéine;  nous 
le  décrirons  plus  loin  sous  le  nom  tf  iodométhylate  disospartéine. 

Le  di-iodhydrate  dVméthylspartéine,  chauffé  en  tube  capillaire 
au  bain  sulfurique,  se  décompose  vers  235°  avec  un  vif  dégage- 
ment de  bulles  gazeuses. 

Nous  reviendrons  également  sur  cette  décomposition. 

Picrate  dVméthylspartéine  C»»H**N*(CH3)2C«H*(N0V0H.  — 
A  une  solution  alcoolique  bouillante  d'a-méthylspartéine  on  ajoute 
un  excès  d'une  solution  alcoolique  d'acide  picrique  saturée  à  froid. 
Il  se  forme  un  précipité  huileux,  qui  se  solidifie  par  refroidissement 
et  qu'on  n'a  pu  obtenir  cristallisé  ;  il  se  dépose,  de  l'alcool  à  95° 
bouillant,  sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe. 

Le  produit  a  été  séché  à  50-60°,  au  bain-marie  dans  le  vide,  pour 
le  priver  d'une  petite  quantité  d'eau  qu'il  retient  (on  a  trouvé 
perte  0/0  :  1.7  —  la  théorie  pour  1H*0  exige  2.4)  ;  on  l'a  soumis 
ensuite  à  l'analyse. 
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Dosage  d'azote.  —  Subst.,  0*,1685  ;  H,  750  mm.  ;  *,  18°  ;  /, 
45m»,3  ;  H  —  /,  748mn\7  ;  v,  23°°,4.  Trouvé  :  N  0/0,  15.96.  —  Cal- 
culé pourC^H*»N»(CH3)2C«H*(NO»)3OH:  NO/0,  45.86. 

frMéthylspartéine, 

Cette  base  a  été  préparée  en  traitant  par  la  soude  et  Téther  le 
mono-iodhydrate  de  pouvoir  rotatoire  [<x]d  =  —  28°, 35.  La  solu- 
tion éthérée,  séchée  sur  le  carbonate  de  potassium,  laisse  comme 
résidu  une  huile  qui  passe  entièrement  à  181-183°  (corr.)  sous 
16mB,,5. 

Analyses.  —  1.  Subst.,  0^,230  ;  CO»,  0^,6515  ;  H*0,  0*',235. 

—  Trouvé  :  C  0/0,  77.25  ;  H,  11.34. 

H.  Subst.,  0*',2085  ;  CO*,  0",5745  ;  H*0,  0*',2155.  —  Trouvé  : 
C  0/0,  76.99  ;  H,  11.76. 

III.  Subst.,  0^,1705  ;  H,  760  mm.  ;  *,  20°  ;  Y,  17—f4  ;  v,  16°°,6. 

—  Trouvé  :  N0/0,  11.09. 

IV.  Subst.,  0*p,1915  ;  H,  760  mm.  ;  *,  18°  ;  /,  15mn,3  ;  r,  18°°,8. 

—  Trouvé:  N0/0,  11.29. 

Calculé  pour  C«W»N*(CH3)  :  C  0/0,  77.41  ;  H,  11.29;  N,  11.29. 

Cette  base  est  incolore  ;  elle  se  trouble  par  exposition  à  l'air  en 
absorbant  de  l'eau,  et  redevient  limpide  quand  on  l'expose  dans  le 
vide  sulfurique.  Elle  possède  une  légère  odeur  alliacée. 

Pouvoir  rotatoire.  —  Subst.,  l*r,136;  v,  20  ce.  (alcool  absolu); 
«  =  -f-l°,8';[a]D  =  +  9°,9. 

Elle  est  moins  stable  à  l'air  que  IVméthylspartéine  et,  comme 
cette  dernière,  réduit  énergiquement  le  permanganate  de  potas- 
sium en  liqueur  sulfurique  à  0°. 

Le  mono-iodhydrate  de  frmétbylspartéine 

C^H25N2(GH3)HI  +  2H20 

a  un  pouvoir  rotatoire  de  [»]D= — 32°,2,  rapporté  au  corps  anhydre 
en  solution  aqueuse,  et  fa]D  =  —  28°, 2  en  solution  méthyliqu  e  ab- 
solue. Le  corps  anhydre  fond  à  76-77°. 

Le  di-iodhydrate  C»H»N«(CH*)2M  a  été  préparé  par  l'action  de 
Tiodure  de  potassium  sur  une  solution  du  dichlorhydrate  de  la 
base.  Il  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  soyeuses,  fu- 
sibles à  54-55°. 

Pouvoir  rotatoire.  —  Subst.,  1^,072  ;  k,  25  ce.  (CH*OH)  ; 
a  =  —  1°,J0';  [«]„  =  — 13°,5. 

Dosages  d'iode.  —  1.  Subst.,  0*r,434  ;  Agi,  0^,4090;  I,  50.9.  — 
Théorie  pour  C«»H**N*(CH3)2HI  :  I,  50.39.  —  II.  Subst.,  0*',897  ; 
Agi,  0*',3745  ;  I,  50.9. 
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. ,  Les  nombres  trouvés  sont  un  peu  élevés,  en  raison  sans  doute 
de  la  présence  d'une  petite  quantité  de  perioduredontla  présence, 
difficile  à  éviter,  est  décelée  par  la  faible  coloration  jaune  du 
produit.  Ce  di-iodhydrate  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans 
1  alcool  à  froid,  très  soluble  dans  les  alcools  méthylique  et  éthyli- 
que  et  dans  l'acétone  à  chaud,  insoluble  dans  le  benzène.  En  solu- 
tion aqueuse,  il  présente  une  grande  tendance  à  former  un  perio- 
dure  en  beaux  cristaux  colorés. 

Le  chloroplatwate  G»«H^N«.2HCi.PtCl*  +  3H»0  a  été  préparé 
dans  les  mêmes  conditions  que  le  sel  correspondant  dVméthyl- 
spartéine.  Il  cristallise  également  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu 
en  cristaux  microscopiques,  qui  fondent  vers  230°. 

Analyses.  —  I.  Subst.,  0»r,782;  perte  à  140-150°,  0",060*5.  — 
Trouvé  :  H*  0/0,  7.7.  —  Calculé  pour  8H*0  :  7.5. 

IL  Subst.  anhydre,  0*r,65425;  Pt,  0*r,  19325.  —  Trouvé  :  Pt  0/0, 
29.53.  —  Calculé  pour  C"H*«N*.2HCl.PlCI*  :  Pt  0/0,  29.66. 

Picrate  de  ^mèthylspartéine  C*°H*8N*2C«H*(NO*)3OH.  —  Ce 
picrate  a  été  préparé  en  ajoutant  une  solution  alcoolique  bouil- 
lante d'acide  picrique,  saturée  à  froid,  à  la  solution  de  la  base  pres- 
que pure  ([ot]D  =  +  7°,5)  dans  l'alcool. 

Il  se  forme  une  huile  qui  se  solidifie  rapidement  sur  les  parois. 
Ce  produit  n'a  pu  être  obtenu  cristallisé  ;  il  se  dissout  dans  l'al- 
cool aqueux  bouillant,  mais  se  précipite  par  refroidissement  sous 
forme  d'huile  qui  se  concrète  en  petites  gouttes.  Sous  cet  état,  le 
produit  fond  à  94-95°.  Il  est  très  soluble  dans  l'acétone. 

Dosages  d'azote.  —  I.  Subsl.,  0*r,1200  ;  H,  760  mm.  ;  H  —  /, 
742ran\6;  *,20°.  Azote  humide:  vt  16eo,5.  — Trouvé  :  N0/0,  15.74. 

II.  Subst.,  0^,1800;  ty  18°;  H,  758  mm.  ;  H  —  /;  742»on\7.  Azote 
humide  :  *%  24cc,8.  —  Trouvé  :  N  0/0,  15.84. 

Calculé  pour  C>»H*W(CH3)2.C«H*(NO*)3OH  :  N  0/0,  15.86. 


N°  126.  —  Sur  la  spartéine  \XVI).  Isomérisation  des  sels 

d  a-méthylspartéine  ; 

par  MM.  Charles  MOUREU  et  Amand  VALEUR. 

-  Nous  avons  fait  observer,  dans  le  mémoire  précédent,  que  le 
pouvoir  rotatoire  du  di-iodhydrate  da-méthylspartéine  a  une  ten- 
dance à  s'abaisser  quand  on  fait  cristalliser  le  sel  dans  l'eau  bouil- 
lante. Nous  avons  montré  également  que  l'action  des  alcalis  sur  le 
di-iodhydrate  libère  toujours  une  petite  quantité  d'un  iodométhy- 
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late  cristallisé.  Il  était  donc  probable  que  Faction  prolongée  de  là 
chaleur  et  de  l'eau  permettrait  une  transformation  plus  complète. 

1°  Isomérisation  du  di-iodhydrale  di-méthylspartéine.  —  On 
chauffe  17  gr.  de  di-iodhydrate  avec  40  ce.  d'eau,  en  tubes  scellés, 
à  130-135*  pendant  5  heures.  A  l'ouverture  des  tubes,  on  ne  cons- 
tate aucune  pression,  le  liquide  est  limpide,  mais  coloré  (teinte 
madère).  On  y  ajoute  20  ce.  de  soude  au  1/10.  Il  se  forme  aussitôt 
un  précipité  cristallin  d'un  blanc  rosé;  sans  le  séparer,  on  épuise 
le  tout  à  l'éther,  on  décante  Péther  et  on  essore  le  produit  solide. 
L'éther  séché,  puis  évaporé,  laisse  un  résidu  insignifiant.  Le  pro- 
duit solide,  dont  le  poids  est  de  8gr,50,  est  soumis  à  plusieurs  cris- 
tallisations successives  dans  l'eau  bouillante.  On  l'obtient  ainsi 
bien  cristallisé  et  presque  blanc  :  c'est  l'iodométhylated'isospartéine 
dont  nous  avons  déjà  parlé.  Il  précipite  directement  par  le  nitrate 
d'argent. 

Pouvoir  rota  toire.  —  Subst.,0*r,7122;  k,  25  ce.  (eau);  a=— 1°,2'; 
[«!„  =  - 18°,  1. 

Dosage  d'iode.  —  Subst.,  0**,4796  ;  Agi,  0^,2965.  —  Trouvé  : 
I  0/0,  83.40.  —  Calculé  pour  C»5H*N*CH»I  :  I  0/0,  33.77. 

La  liqueur  aqueuse  d'où  s'est  précipité  ce  produit  e^t  addition- 
née de  15  ce.  de  soude  au  1/10,  ce  qui  ne  produit  aucune  précipi- 
tation, puis  épuisée  au  chloroforme.  Les  liqueurs  chloroformiques 
réunies  sont  séchées  sur  le  sulfate  de  soude  et  évaporées  ;  le 
résidu  sirupeux  est  additionné  d'alcool  et  chauffé  dans  le  vide  au 
bain-marie.  On  répète  plusieurs  fois  ce  traitement,  de  manière  à 
chasser  les  dernières  traces  de  chloroforme  que  le  produit  retient 
énergiquement.  On  obtient  ainsi  une  nouvelle  quantité  d'iodomé- 
thylate  sous  la  forme  d'une  poudre  rosée. 

Cette  méthode  ne  permet  pas  de  contrôler  la  marche  de  l'opé- 
ration, ni  d'isoler  l'iodhydrate  d'iodométhylate  d'isospartéine, 
CI5H»6N*.CH31.HI,  qui  doit  se  former  intermédiairement;  de  plus, 
elle  fournit  un  produit  coloré  qu'il  est  assez. difficile  de  puritier. 
Aussi  avons-nous  été  amenés  à  chercher  une  autre  méthode  d'iso- 
mérisation  ;  nous  l'avons  trouvée  dans  l'emploi  de  l'acide  sulfu- 
rique. 

2°  lsomrrisation  au  sulfate  cTa-méthyteparléine.  —  Nous  avons 
d'abord  fait  l'essai  suivant  : 

5  gr.  da-méthylspartéine  solide  sont  dissous  dans  la  quantité 
théorique  (plus  4/10)d'acide  sulfurique  normal.  Cettesolution  réduit 
énergiquement  le  permanganate  à  froid;  sa  déviation  polarirné- 
triqueestde  a  =  — 14p,26'  dans  un  tube  de  2  dm.  Après  17  heures 
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de  chauffe  en  tube  scellé  au  bain-marie  bouillant,  an  constate 
qge  la  déviation  est  devenue  a  =  —  5°,58',  et  que  le  pouvoir 
réducteur  vis-à-vis  du  permanganate,  en  solution  acide  et  froide,  a 
disparu.  On  ajoute  alors  successivement  de  Tiodure  de  potassium, 
ce  qui  ne  détermine  aucune  précipitation,  puis  de  la  soude,  qui 
doiïne  un  précipité  abondant  parfaitement  blanc  d'iodométhylate 
d'isospartéine.  Un  épuisement  à  l'éther  de  la  liqueur  alcaline  ne 
fournit  pas  trace  de  base  ;  la  transformation  est  donc  complète. 

En  possession  de  ce  résultat,  nous  avons  chauffé  80  gr.  dVmé- 
thylspartéine  ([a]D=  — -  54°,06)  avec  305  ce.  d'acide  sulfurique  à 
46.8  par  litre  (soit  1/5  en  excès)  pendant  40  heures  au  bain-marie 
bouillant.  La  solution  refroidie  a  été  ensuite  additionnée  d'une 
quantité  d'eau  de  baryte  correspondant  exactement  à  l'excès 
d'acide  employé  (soit  163  ce.  d'une  solution  de  Ba(OH)s  corres- 
pondant à  17*r,24  de  S04H*  par  litre).  On  ajoute  alors  de  l'iodure 
de  baryum,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  filtrée  ne  précipite  plus  par 
BaCl»;  il  a  fallu  51*r,70  de  Bal*  +  2H*0. 

On  filtre  alors,  on  lave  le  précipité  et  on  évapore  les  liqueurs 
dans  le  vide  au  bain-marie.  Le  résidu  sec  ainsi  obtenu  pèse  60  gr.; 
il  est  fortement  coloré  en  jaune.  On  le  fait  cristalliser  dans  100  gr. 
d'alcool  à  90°  bouillant.  On  recueille  ainsi,  après  refroidissement, 
43  gr.  de  produit  bien  cristallisé,  mais  encore  très  légèrement 
teinté  de  jaune.  On  le  sèche  à  l'air  et  on  prend  le  pouvoir  rota- 
toire dans  l'eau  où  le  corps  est  très  soluble. 

Pouvoir  rotatoire.  —  Subst.,  2*r,114  ;  v,  25  ce.  ;  a=i°,58'  ; 
[aJD=—  U°,6. 

Nous  nous  sommes  assurés  que  la  solution  aqueuse  de  ce  sel 
était  exempte  de  toute  trace  de  baryum. 

Une  seconde  cristallisation  dans  2  parties  d'alcool  à  95°  bouillant 
le  fournit  en  très  beaux  cristaux  parfaitement  blancs,  qu'on  a  sim- 
plement séchés  à  l'air. 

Dosages  d'iode.  — I.  Subst.,  0«r,4805;  Agi,  0*r,8849.— Trouvé  : 
I  0/0,  48.30. 

II.  Subst.,  0^,3966  ;  Agi,  0*%3540.  —  Trouvé  :  I  0/0,  48.28. 

Calculé  pour  C«»H**N*.CHM.HI  +  H*0  :  I  0/0,  48.65. 

Dosage  de  l'eau.  —  5^,0194  sont  chauffés  à  100-110°  pendant 
plusieurs  heures  :  perte,  0*r,1103,  soit  2.1  0/0.  On  porte  alors  la 
température  à  145-147°  jusqu'à  poids  constant  :  perte  totale, 
0*r,1641,  soit  :  trouvé,  3.26  0/0  ;  calculé  H«0,  3.44. 

La  détermination  du  pouvoir  rotatoire  sur  le  produit  h  l'état 
anhydre  et  à  l'état  hydraté  a  donné  les  résultats  suivants  : 
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Subst.  anhydre  :  pf  1^,9819;  r,  25  ce.  (eau)  ;  <x  =  —  i°,54' ; 
[a]*^  — ii«,98. 

Subst.  hydratée  :  p,  2^,127  ;  v,  25  ce.  (eau)  ;  a  =  i°f5&  ; 
[a]D  =  — H«,86. 

Ce  sel  représente  Yiodhydrate  d1  iodométbylate  d isospartéine  ; 
traité  par  les  alcalis,  il  donne  naissance  à  l'iodométhylate  corres- 
pondant. Ce  dernier  sel  peut  d'ailleurs  être  obtenu,  en  traitant  par 
la  soude  les  eaux-mères  obtenues  dans  l'opération  que  nous  venons 
de  décrire. 

Nous  donnons,  dans  un  des  mémoires  suivants  (p.  706),  la  théo- 
rie de  la  transformation  des  sels  dVméthylspartéine  en  dérivés  de 
Pisospartéine. 

N°  127.  —  Sur  la  spartôine  (XVII).  Modes  d'obtention  de  l'iod- 

hydrate  d'isospartéine  ;  par  MM.  Charles  MOUREU 

et  Amand  VALEUR. 

Les  expériences  décrites  dans  le  mémoire  précédent  établissent 
donc  nettement  le  fait  de  la  transformation  du  di-iodhydrate  de 
méthyisparléine  CI5H**N*(CH3)2HI  en  iodhydrate  d'iodométhy- 
late  d'isospartéine  C,5HMN*(CH3l)Hl.  De  plus,  le  produit  d'iso- 
mérisation  par  l'acide  sulfurique  étant  sans  action  sur  le  perman- 
ganate de  potassium,  il  en  résulte  que  l'isospartéine  doit  être  une 
base  saturée.  Il  y  avait  donc  intérêt  à  obtenir  cette  base  à  partir 
des  sels  que  nous  avions  entre  les  mains. 

Nous  avons  alors  pensé  à  appliquer  la  méthode  que  nous  avons 
instituée  antérieurement  pour  revenir,  des  iodométhylates  a  et  af 
de  spartéine,  à  la  base  elle-même.  Cette  méthode  consiste  à  sou- 
mettre les  iodhydrates  de  ces  iodométhylates  à  la  décomposition 
par  la  chaleur;  il  y  a  départ  d'iodure  de  méthyle  et  il  reste  un 
résidu  d'iodhydrate  de  spartéine  (1)  : 

Ci5H2«N2.CH3I .  Hl  =  CH3I  +  C15H26NT2.  Hl 

L'iodhydrate  d'iodométhylate  d'isospartéine,  soumis  à  l'action 
de  la  chaleur,  se  décompose  suivant  l'équation  ci-dessus,  et  four- 
nit l'iodhydrate  d'isospartéine  attendu;  mais  la  réaction  est  plus 
complexe,  et  le  rendement  n'est  plus  théorique,  comme  dans  le  cas 
des  iodhydrates  d'iodométhylates  de  spartéine. 

Action  de  la  chaleur  sur  Fiodhydrate  d1  iodométbylate  d'iso- 
spartéine. —  Dansun  petit  ballon,  on  a  placé  9^,9018  d'iodhydrate 

(1)  Ch.  Moureu  et  A.  Valeur.  Bull.  Soc.  china.  (3-  s.),  t.  33,  p.  1253. 
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d'iodométhylate  d'isospartéine  hydraté  Md  =  ~*  U°6).  On  fait  le 
vide,  et  l'on  chauffe  d'abord  sous  11  mm.,  pendant  une  heure^  au 
bain  sulfurique  à  125%  de  manière  à  dessécher  complètement  le 
sel;  puis  on  élève  la  température.  Vers  220°  la  décomposition 
commence  avec  un  vif  dégagement  de  bulles,  et  le  manomètre 
accuse  une  dépression;  on  maintient  alors  vers  220-225°  pendant 
40  minutes;  on  laisse  refroidir,  et  on  pèse  à  nouveau;  la  perte  est 
de  2*M143,soit  21,3  0/0. 

La  ihéorie  demande  pour  C«H*»N«.CH»I.HI  +  H«0  :  CH3I  + 
H*0  0/0,  29.96. 

Il  n'est  guère  possible  d'aller  plus  loin  .sans  inconvénient.  Dans 
certaines  opérations,  nous  avons  pu  atteindre  26el27  0/0  de  perte, 
mais  sans  pouvoir  éviter  une  notable  altération  de  la  matière. 

Quoi  qu'il  en  soit,  après  la  décomposition,  on  trouve  dans  le 
ballon  une  masse  pâteuse  blonde,  qui  se  solidifie  par  refroidisse- 
ment. On  la  reprend  par  30  ce.  d'eau  chaude;  tout  se  dissout,  on 
filtre,  et  on  laisse  refroidir,  en  troublant  la  cristallisation.  On  obtient 
ainsi  un  très  beau  corps  blapc,  parfaitement  cristallisé,  présentant 
au  microscope  l'aspect  de  longs  prismes  terminés  en  fer  de  lance. 
Le  composé  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide;  sa  solution  aqueuse, 
traitée  par  la  soude  et  l'éther,  ne  fournit  pas  trace  d'iodométhylatc 
d'isospartéine,  il  ne  renferme  donc  pas  d'iodhydrate  de  ce  dernier 
sel. 

Pouvoir  rotatoire  en  solution  aqueuse  (solution  faite  en  chauf- 
fant légèrement).  —  Subst.,  1^,0335;  v,  25  ce.  (eau);  ot  =  —  2°46'  ; 
[a]0  =  -33°4. 

Dosage  d'iode.  —  Snbst.,  0*',5745;  Agi,  0",3735.  —Trouvé  : 
I  0/0  35.13.  —  Calculé  pour  C»*H*«N*  Hl  :  I  0/0,  35.08. 

Dans  une  autre  opération,  nous  avons  elîeclué  la  décomposition 
sous  la  pression  ordinaire,  à  230-260°,  en  condensant  les  produits 
gazeux  dans  un  récipient  refroidi  par  le  chlorure  deméthyle;  nous 
avons  recueilli  ainsi  un  liquide  dense,  transparent,  bouillant  exac- 
tement à  42°  et  précipitant  le  nitrate  d'argent  en  solution  alcoo- 
lique. La  décomposition  de  l'iodhydrate  d'iodométhylate  d'iso- 
spartéine se  fait  donc  bien  avec  départ  d'iodure  de  méthyle. 

Enfin,  dans  une  troisième  opération,  nous  nous  sommes  proposé 
d'effectuer  une  décomposition  méthodique,  de  manière  à  améliorer 
le  rendement  en  iodhydrate  d'isospartéine. 

On  place  la  substance  (40  gr.)  dans  un  ballon,  avec  une  certaine 
quantité  de  billes  de  verre,  de  manière  à  répartir  uniformément  la 
chaleur  dans  toute  la  masse.  Un  chauffe  ensuite  sous  pression 
réduite  (20  mm.)  au  bain  d'huile  220-230°  (température  du  bain) 
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pendant  une  -heure.  On  laisse  refroidir  et  Ton  reprend  le  résidu 
par  35  ce.  d'eau  bouillante  employés  en  plusieurs  fois;  la  dissolu-. 
tion,  assez  lente,  devient  cependant  complète.  On  laisse  refroidir, 
on  amorce  avec  un  cristal  d'iodhydrate  d'isospartéine,  et  on  sépare 
les  cristaux  qui  se  déposent.  Les  eaux  mères  sont  évaporées  dans 
le  vide  au  bain-inarie;  le  résidu,  additionné  de  billes  de  verre, 
est  de  nouveau  soumis  à  la  décomposition  par  la  chaleur.  Dès 
190°,  le  dégagement  gazeux  recommence  ;  on  maintient  à  220- 
280°,  pendant  une  heure,  et  on  traite  par  l'eau  chaude  après  re- 
froidissement. On  répète  une  troisième,  puis  une  quatrième  fois 
la  suite  de  ces  traitements,  et,  finalement,  on  récolte  20*^,30  d'io- 
dhydrate d'isospartéine  bien  cristallisé,  dont  le  pouvoir  rotatoire 
ne  varie  pas  après  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  bouillante. 

Subst.,  1^,6045 ;  v 25  ce.  (alcool méthylique absolu);  a  =  —  4°18'; 
[a]D  =  —  33*49. 

Les  dernières  eaux  mères  d'où  s'est  déposé  cetiodhydrate,  dans 
la  préparation  du  sel,  sont  décomposées  parla  soude;  elles  four- 
nissent une  petite  quantité  d'isospartéine  impure  ([a]D  =  —  19°77) 
ne  réduisant  pas  le  permanganate  en  liqueur  acide.  Cetle  base  a 
été  caractérisée  par  son  di-iodhydrate  de  pouvoir  rotatoire  sensi- 
blement nul,  à  partir  duquel  on  est  revenu  au  mono-iodhydrate 
avec  le  pouvoir  rotatoire  caractéristique  de  fa]D  =  —  33°4  en  solu- 
tion méthylique. 

Action  delà  chaleur  sur  le  di-iodhydrate  ifaL-méthylsparléine.  — 
Nous  nous  sommes  demandé  s'il  n'était  pas  possible  de  réaliser 
d'un  seul  coup  risornérisation  du  di-iodhydrate  d'a-méthylspartéine 
en  iodhydrate  d'iodométhylate  d'isospartéine  et  la  décomposition 
de  ce  dernier  en  iodure  de  rnéthyle  et  iodhydrate  d'isospartéine. 

L'action  de  la  chaleur  seule,  eu  l'absence  d'eau,  nous  a  permis 
d'effectuer  cette  double  réaction,  que  nous  pouvons  représenter  de 
la  manière  suivante  : 

Ci5H25N2(CH3)2HI    ->    C15H26N*(CH3l).HI    -*    C15H26N*.HI 
Diiodhydrate  Iodhydrate  d'iodométhylate  Iodhydrate 

d'«-métbylspartéine.  d'isospartéine.  d'isospartéine. 

17^,7045  de  di-iodhydrate  d'a-méthylspartéine  ont  été  répartis 
dans  une  batterie  de  6  tubes  à  essais  plongés  dans  un  bain  d'huile 
et  reliés  à  une  trompe  à  vide.  On  chauffe  ;  la  décomposition  coin- 
mence  vers  230°,  mais  se  poursuit,  dès  qu'elle  est  commencée,  à  des 
températures  comprises  entre  200  et  230°;  elle  est  très  active  vers 
230°.  Quoi  qu'il  en  soit,  la  température  n'a  jamais,  au  cours  de  l'o- 
pération, dépassé  230°.  La  pression  initiale  était  de  13  mm.;  cette 
pression  augmente  notablement,  au  cours  de  l'opération,  par  suite 
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du  départ  d'iodure  de  méthyie;  elle  se  rétablit  à  sa  valeur  pre- 
mière dès  que  la  décomposition  est  devenue  moins  vive. 

Après  deux  heures  de  chauffe,  on  laisse  refroidir  et  on  pèse 
tous  les  tubes  ensemble.  La  perte  de  poids  a  été  de  4",  1182,  soit 
23,2  0/0;  calculé  pour  C'»H**N\CH*>2HI  :  (2«  0/0,  28,1. 

Nous  n'avons  jamais  pu  dépasser  23,2  0/0  sans  altérer  notable- 
ment le  produit. 

La  répartition  de  la  matière  avait  été  faite  d'une  manière  aussi 
régulière  que  possible.  On  s'est  servi  d'un  bain  d'huile  assez  pro- 
fond, dans  lequel  les  tubes  à  essais  plongeaient  sur  0m,10  à  0m,12 
de  hauteur. 

Après  la  décomposition,  on  trouve  dans  les  tubes  des  liquides 
épais,  blonds,  qui  se  concrètent  par  refroidissement  en  masses 
vitreuses,  présentant  vers  le  fond  une  partie  cristalline,  si  le 
refroidissement  a  été  lent. 

Le  contenu  des  tubes  est  repris  par  20  ce.  d'eau  bouillante.  La 
solution  ainsi  obtenue  se  prend  par  refroidissement  en  une  masse 
cristalline,  qui  se  montre  au  microscope  constituée  par  des  lames 
irrégulières  transparentes.  Les  cristaux,  dont  le  poids  est  de  6  gr., 
sont  séparés  et  séchés  au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 

Pouvoir  rotatoire  en  solution  aqueuse  (solution  faite  en  chauf- 
fant légèrement)  :  Subst.,  1^,0818  ;  r,  25  ce.  eau  tiède  ;  a =—  2°56f 
[a]0  =  —  33'8. 

Dosage  d'iode.  —  I.  Subst.,  0*r,4508  ;  Agi,  0*r,2900.  —  Trouvé  : 
I  0/0,  34.75. 

II.  Subst.,  0^,3895  ;  Agi,  0",2505.  —  Trouvé  :  I  0/0,  34.74.  — 
Calculé  pour  C«»H*«N*.HI  :  I  0/0,  35.08. 

La  liqueur  mère  de  cristallisation,  dans  laquelle  ce  6el  s'est 
déposé,  est  additionnée  d'un  excès  de  6oude,  et  le  mélange  agité 
avec  Téther.  On  obtient,  à  la  surface  de  séparation  des  deux 
liquides,  une  petite  quantité  de  matière  cristalline,  constituée  vrai- 
semblablement par  de  l'iodométhylate  d'isospartéine.  La  solution 
éthérée  est  séchée  sur  le  carbonate  de  potassium,  puis  distillée  ; 
elle  laisse  un  résidu  de  2*r,50  environ,  qui  distille  à  174-176°  sous 
17  mm.  et  dont  nous  avons  mesuré  le  pouvoir  rotatoire. 

Pouvoir  rotatoire.  —  Subst.,  0*r,667;  v,  20  ce.  (alcool  absolu  j  ; 
ex=  t°22';  |a]0  =  —  20°4  (Le  produit  pur  donne  25°  ;  voir  p.  700). 

Cette  base  ne  réduit  pas  le  permanganate  en  liqueur  acide;  elle 
est  donc  vraisemblablement  constituée  par  de  l'isospartéine  incom- 
plètement pure. 

11  restait  à  identifier  les  deux  iodhydrales  d'isospartéine  obtenus 
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par  les  deux  voies  différentes.  Le  produit  provenant  de  la  décom- 
position dudi-iodhydrate  dVméthylspartéine  ne  présentait  pas,  au 
microscope,  l'aspect  très  caractéristique  de  l'autre  iodhydrate. 
4gr.du  premier  produit ([a]D==  —  88*8)  ont  été  soumis  à  {«cristal- 
lisation dans  30  ce.  d'eau  bouillante  ;  la  solution,  refroidie  et  amorcée 
avec  un  cristal  de  l'iodhydrate  provenant  de  l'iodhydrate  d'iodo- 
méthylate  d'isospartéine,  cristallise  sous  forme  de  longs  prismes 
terminés  par  des  pointes  rappelant  absolument  l'aspect  de  l'amorce. 
On  a  recueilli  ainsi  1^,80  de  produit  très  blanc. 

Pouvoir  rotatoire  en  solution  dans  l'alcool  méthylique  absolu.  — 
Subst.,  1^,7865;  r,25  ce.  ;  a  =  —  4°36';  [a]D  =  — 38*17. 

Nous  avons  pris  les  points  de  fusion  des  deux  iodhydrates  dans 
les  mêmes  conditions.  Le  bain  d'acide  sulfurique  étant  préalable- 
ment porté  à  190°,  on  y  plonge  les  tubes  capillaires  contenant  les 
substances;  on  constate  pour  chacun  d'eux  :  à  192°,  légère  colora- 
tion jaune;  à  198°,  léger  suintement;  à  197°,  fusion  en  un  liquide 
faiblement  jaune,  se  solidifiant  par  refroidissement,  pourfondre  de 
nouveau  à  la  même  température.  Un  mélange  à  parties  égales 
des  deux  substances,  chauffé  en  même  temps,  6'est  comporté  de 
même  façon. 

L'identité  des  deux  produits  e»t  donc  établie.  D'ailleurs,  l'allure 
de  la  réaction  est  la  même  dans  les  deux  cas;  la  perte  d'iodure  de 
méthyle  est  incomplète  de  part  et  d'autre,  et  dans  une  mesure 
sensiblement  égale.  Cela  rend  a^sez  vraisemblable  la  transforma- 
tion préalable  du  di-iodhydrate  dVméthylspartéine  en  ioilhydrate 
d'iodométhylate  d'isospartéine.  Cependant,  pour  la  préparation  de 
Tiodhydrate  d'isospartéine,  on  obtient  toujours  un  rendement 
meilleur  en  partant  du  dernier  sel. 

N°  128.  —  Sur  la  spartéine  (XVIII).  Étude  de  l'isospartéine; 
par  MM.  Charles  MOUREU  et  Amand  VALEUR. 

L'isospartéine  a  été  préparée  au  moyen  de  son  mono-iodhydrate. 
40  gr.  d'iodhydrate  d'isospartéine  sont  dissous  dans  200  ce.  d'eau 
tiède;  on  ajoute  15 ce.  de  lessive  de  soude;  une  huile  incolore  sur- 
nage, que  l'on  épuise  à  Téther.  La  solution  éthérée  est  séchée  sur 
le  carbonate  de  potassium,  puis  évaporée  au  bain-marie.  Le  résidu, 
pesant  25  gr.,  est  distillé  dans  le  vide  au  bain  d'huile;  on  recueille 
ainsi  23  gr.  d'un  liquide  passant  à  177,5-179°  (corr.)  sous  lô"""^ 
(température  du  bain  200-215°). 

Analyse. —  I.  Subst.,  0«',2322;  CO*,  0^,6574;  H*0,  0",2324. 
—  Trouvé  :  C  0/0,  77.21  ;  H,  11.12. 
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II.  Subst.,  0*V2570;  CO*,  0*',7232  ;  H*0,  0*%2574.  —  Trouvé  : 
C  0/0,76.61  ;  H,  11.13. 

III.  Subst.,  0*",1945;  H,  759  mm.,  H  —  f,  741  mm.;  T,  20<\5  ; 
azote  humide  :  v,  20cc,7.  —  Trouvé  :  N  0/0,  12.07. 

IV.  Subst.t  0^,232;  B,  764  mm.;  H— f,  747uim,7  ;  T,  19°;  azote 
humide  :  v,  23^,8.  —  Trouvé  :  N  0/0,  11.76. 

Calculé  pour  C'5H*«N*;  G  0/0,  76.92;  H,  11.11;  N,  11.96.      ' 

L'isospartéine  est  une  huile  incolore,  sensiblement  insoluble- 
dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  le  benzène  et  Téther  de 
pétrole.  Récemment  distillée,  elle  est  d'odeur  faible  ou  nulle. 
Exposée  à  l'air,  elle  se  trouble  après  plusieurs  jours  et  acquiert 
une  odeur  spermatique. 

Pouvoir  rotatoire.  —  Subst.,  2^,4990;  v,  25  ce.  (alcool  absolu)  ; 
a=  — 5*0;  {«]D=  — 25°0i.  Densité: D°Q  =  l*%04il,  D^Ip.OSOT, 
DJ7  =  1^,02793. 

Indice  de  réfraction  au  Pulfrich  :  nD  =  1,53319  à  17°,   ce  qui 

a*  —  1M 
donne:  =70,67,  nombre  très  voisin  de  celui  (70t54)  trouvé 

antérieurement  par  nous  pour  la  spartéine. 

Comme  la  spartéine,  Tisosparléine  est  une  base  saturée  :  elle 
ne  décplore  point  le  permanganate  de  potassium  en  solution  sul- 
furique  étendue. 

Dans  la  formation  de  Tiodhydrate  d'isospartéine  aux  dépens  de 
Tiodhydrate  de  son  iodométhylate  ou  du  di-iodhydrate  dVraéthyl- 
spartéine,  il  y  a  perte  d'iodure  de  méthyle;  il  était  donc  vrai- 
semblable que  Tisospartéine  n'était  point  méthylée  à  l'azote.  Dans 
le  but  de  flxer  ce  point,  nous  avons  chauffé  0**,4940  d'isospar- 
téine avec  un  grand  excès  d'acide  iodhydrique  et  de  Tiodure 
d'ammonium  dans  un  appareil  spécial,  suivant  la  méthode  de 
Herzig  et  Meyer;  nous  avons  recueilli  0^,0195  d'iodure  d'ar- 
gent. La  présence  dans  Tisospartéine  d'un  méthyle  à  l'azote  eût 
donné  un  poids  d'iodure  d'argent  sensiblement  égal  au  poids  de 
la  base  mis  en  œuvrç  (CI5H*6N»,  234  ;  Agi,  235).  La  faible  quan- 
tité d'iodure  d'argent  trouvée  correspond  à  l'entraînement  iné- 
vitable de  traces  d'acide  iodhydrique  pendant  l'opération. 

Comme  la  spartéine^  T isospartéine  est  donc  saturée  et  n'est  pas 
méthylée  à .  T azote. 

Sels  d'isospartéine. 

Dichlor  hydrate.— On  dissout  Tisospartéine  dans  indexées  d'une 
solution  de  gaz  chlorhydrique  dans  l'alcool  absolu.  La  dissolution- 
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s'accompagne  d'un  vif  échauffement.  On  laisse  refroidir,  on  ajoute 
de  l'éther  anhydre  :  le  chlorhydrate  se  précipite  sous  la  forme  d'une 
huile  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser;  mais,  en  raison  de  son  extrême 
sensibilité  à  la  vapeur  d'eau,  ce  produit  n'a  pu  être  obtenu  sous 
une  forme  convenable  pour  l'analyse. 

Chloroplatiaate  C«H*«N».2HCI.PtCl*  +  1.5H*0.  —  On  dissout 
4*r,25  de  base  dans  15  ce.  d'acide  chlorhydrique  normal  (un  tiers 
en  excès),  et  Ton  verse  le  liquide  dans  un  excès  de  chlorure  de 
platine  dissous  dans  quelques  centimètres  cubes  d'eau.  Il  se  forme 
un  précipité  jaune-clair,  qui  détermine  la  prise  en  masse  du 
mélange.  On  fait  cristalliser  ce  précipité  dans  l'acide  chlorhy- 
drique étendu  et  bouillant  :  on  obtient  ainsi  des  houppes  soyeuses, 
d'un  beau  jaune  orangé.  Ce  composé,  chauffé  en  tube  capillaire, 
noircit  vers  230°  et  se  décompose  avec  vif  dégagement  de  gaz 
vers  257°-260°. 

Analyse.  —  Subst.,  0*r,8360;  perte  à  150-160°,  0^,0354,  soit 
H*0  0/0,  4.28;  Pt,  0*',2424,  soit  Pt  0/0,  28.99.  —  Calculé  pour 
C**H««N*.PtCl*  +  1.5H*0  :  H*0  0/0,  4.02;  Pt,  29.03. 

Sulfate.  —  Le  sulfate  d'isospartéinen'a  pu  être  obtenu  que  sous 
la  formo  d'un  sirop  épais,  très  soluble  dans  l'eau  et  les  alcools 
méthylique  et  éthylique,  insoluble  dans  l'éther  et  l'acétone.  Tous 
les  essais  pour  l'obtenir  cristallisé  sont  restés  infructueux. 

Mono-iodhydrate  G'5H*6NaHI.  Nous  avons  étudié  dans  le  mémoire 
précédent  deux  modes  d'obtention  de  ce  composé.  On  peut  le  pré- 
parer également  à  partir  de  la  base  elle-même.  On  dissout  l'isos- 
partéine  dans  la  quantité  théorique  d'acide  sulfurique  ou  chlorhy- 
drique étendu;  on  ajoute  un  excès  d'iodure  de  potassium,  ce  qui 
ne  détermine  la  formation  d'aucun  précipité,  le  di-iodhydrate  étant 
très  soluble;  la  solution  est  ensuite  additionnée  à  froid  d'un  excès 
de  carbonate  de  soude  solide,  qui  précipite  le  mono-iodhydrate 
d'isospartéine  à  l'état  cristallin.  Le  précipité  est  séparé  et  soumis 
à  une  cristallisation  dans  l'eau  bouillante;  par  refroidissement,  on 
obtient  le  sel  sous  la  forme  caractéristique  déjà  décrile. 

Pouvoir  rotatoire.  —  Subst.,  1^,2038  ;  v,  22  ce.  (alcool  méthy- 
lique absolu)  *=z  —  3°38',  [ol\0  =  —  33°2. 

Dosage  d'iode.  —  Subst.,  0*r,3358;  Agi,  0*p,2166.  —  Trouvé  : 
I  0/0,  34.88.  —  Calculé  pour  C«»N*«N*.Hl  :  I  0/0,  35.08. 

Ce  mono-iodhydrate  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble 
dans  l'eau  bouillante;  il  se  dissout  également  bien  dans  l'alcool 
méthylique.  Il  fond  à  202°  (corr.). 
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Di-iodhydrate  d isospartéiae  CIBH*«N*.2Hi4-H*0.  —  13  gr.  de 
mono-iodhydrate  sont  dissous  dans  34  ce.  d'acide  sulfurique  étendu 
renfermant  l*r,75  S04H*.  On  y  ajoute  la  quantité  théorique  d'io- 
dure  de  baryum  dissous  dans  un  peu  d'eau.  Après  séparation  du 
sulfate  de  baryum,  la  solution  est  évaporée  à  sec  dans  le  vide  au 
bain-marie.  Le  résidu  est  traité  à  l'ébullition  par  15  ce.  d'alcool  à 
95°  additionné  de  3  ce.  d'eau;  il  se  dépose  par  refroidissement 
un  produit  bien  cristallisé,  qui  a  été  simplement  séché  à  l'air 
(poids,  ii^SO),  puis  analysé. 

Dosage  de  l'eau.  —  Subst.,  10^,1824;  perte  à  110°,  0*',346, 
soit  0/0  H*0,  3.40. 

Dosage  d'iode  (produit  hydraté).  —  I.  Subst.,  0^,5640;  Agly 
0^,5225.  —  Trouvé  :  I  0/0,  50.05. 

II.  Subst.,  0^,5605;  Agi,  0&%5i85.  -  Trouvé  :  I  0/0,  49.98. 

Calculé  pour  OH**N*.2HI-f-  H*0  :  H*0  0/0,  3.54;  I,  50.00. 

Le  di-iodhydrate  d'isosparléine  est  un  beau  sel  blanc,  bien  cris- 
tallisé, très  facilement  soluble  dans  l'eau.  Il  cristallise  aisément 
dans  l'alcool  aqueux,  mais  se  dépose  sous  forme  d'huile  dans  l'al- 
cool absolu. 

Examiné  en  solution  aqueuse  à  9  0/0,  il  présente  un  pouvoir 
rotatoire  sensiblement  nul. 

Il  est  décomposé  à  froid  par  le  carbonate  de  sodium,  avec  pro- 
duction de  mono-iodhydrate,  qui,  moins  soluble,  se  précipite  ;  à 
chaud  il  y  a  mise  en  liberté  de  la  base. 

Il  est  intéressant  d'observer  que  le  mono-iodhydrate  ainsi  obtenu 
est,  comme  nous  l'avons  établi  plus  haut,  identique  au  produit  ré- 
sultant de  l'action  de  la  chaleur  soit  sur  l'iodhydrate  d'iodoraéthy- 
late  d'isospartéine,  soit  sur  le  di-iodhydrate  d'a-méthylspartéine 
respectivement. 

Iodométhylate  disospartéine  CI5H*6N*.CH3I.  —  L'isospanéine 
réagit  très  vivement  sur  l'iodure  de  méthyle,  en  donnant  un  pro- 
duit solide  que  nous  nous  proposons  de  préparer  en  plus  grande 
quantité  pour  l'étudier.  Nous  nous  bornerons  ici  à  l'étude  de  Pio- 
dométhylate  d'isospartéine  obtenu  par  l'isomérisation  de  l'a-mé- 
thylspartéine. 

On  prépare  aisément  ce  sel  à  partir  de  la  méthylspartéine 
brute  dans  les  conditions  indiquées  page  686,  pour  la  sépara— 
tion  de  la  base  non  isomérisable.  Dans  cette  opération,  faite  sur 
216  gr.  de  base  brute,  la  liqueur  alcaline,  privée  de  bases  par 
épuisement  àPéther,  est  additionnée  de  110  gr.  d'iodure  de  polas- 
sium.  11  se  précipite  immédiatement  un  beau  corps  blanc  cristal- 
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Usé,  la  réaction  demeurant  alcaline  (Si  le  liquide  séparé  du  précipité 
est  additionné  d'une  seconde  dose  d'iodure  de  potassium,  aucune 
nouvelle  précipitation  ne  se  produit).  Le  précipité,  très  humide  et 
très  alcalin,  est  délayé  dans  l'eau  et  épuisé  au  chloroforme.  La 
solution  chloroformique,  après  quelques  lavages  à  l'eau,  estséchée 
sur  le  carbonate  de  potassium,  puis  distillée  au  bain-raarie,  les 
dernières  traces  de  chloroforme  étant  chassé,es  dans  le  vide  après 
plusieurs  additions  d'alcool. 

On  obtient  ainsi  50  gr.  d'un  produit  bien  blanc,  faisant,  avant 
toute  purification  ([<x]D  =  — 16°8)  en  solution  dans  l'alcool  méthy- 
lique  absolu.  On  le  fait  recristalliser  dans  75  ce.  d'eau  bouil- 
lante; par  refroidissement  on  obtient  44  gr.  d'un  produit  bien 
cristallisé. 

Pouvoir  rotatoire.  —  I.  Subst.,  1^,5876  ;  v,  25  ce.  (alcool 
méthylique  absolu);  a  =  — 2°8'  [a]D  =  — 16°79. 

II.  Subst.,  0*r,2537;  v,  20  ce.  (eau);  a=  —  0°28',  [a]D  =  — 18°39. 

Dosage  d'iode.  —  Subst.,  0*r,3I90  ;  Agi,  0»r,2005.  Trouvé  : 
I  0/0,  33.95.  —  Calculé  pour  C«H*6N\CH*I  :  I  0/0, 38.77. 

La  liqueur  dans  laquelle  s'est  précipité  l'iodométhylate  d'iso- 
spartéine  estépuisée  à  trois  reprises  au  chloroforme.  Les  solutions 
chloroformiques  abandonnent  à  l'évaporation  une  nouvelle  dose 
(45  gr.)  d'iodométhylate  coloré  ([a]D  =  — 16°4),  ce  qui  porte  à 
95  gr.  le  rendement  total. 

L'iodométhylate  d'isospartéine,  chauffé  en  tube  capillaire  au  bain 
sulfurique,  fond  à  232°  (corr.)  en  un  liquide  transparent,  qui  se 
décompose  quelques  degrés  plus  haut  en  perdant  de  fines  bulles 
gazeuses.  Il  est  moins  soluble  dans  l'eau  que  les  deux  iodométhy- 
lates  de  spartéine  ;  il  est  facilement  soluble  dans  le  chloroforme. 

Iodhydrate  d'iodométhylate  d'isospartéine  C!5H*«N*.GH3I.HI  + 
H*0.  —  Nous  avons  vu  comment  on  pouvait  obtenir  ce  sel  à  par- 
tir du  produit  d'isomérisation  de  l'a  méthylspartéine  pure  par 
l'acide  sulfurique.  On  peut  également  le  préparer  au  moyen  de 
l'iodométhylate  d'isospartéine  :  22  gr.  de  ce  sel  ont  été  dissous  dans 
57  ce.  d'une  solution  aqueuse  renfermant  2^,93  de  S04H*  (quan- 
tité théorique)  ;  on  y  ajoute  la  quantité  correspondante  d'iodure  de 
baryum  dissoute  dans  100  ce.  d'eau.  On  sépare  le  sulfate  de  baryte 
et  on  évapore  la  iiqueur  à  sec,  dans  le  vide,  au  bain-marie.  Le 
résidu  est  dissous  dans  25  gr.  d'alcool  à  95°  bouillant.  Par  refroi- 
dissement, tout  se  prend  en  masse;  on  essore  et  on  laisse  sécher 
à  l'air  ;  on  recueille  ainsi  23*r,50  de  produit. 
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Pouvoir  rotatoire.  —  Subst.,  l*r,9768  ;  vf  25  ce.  H*0  ;  a  =  — 
1*52',  f«lD=—  ii°80. 

Ce  sel  est  facilement  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'al- 
cool. Chauffé,  il  perd  à  110°  une  partie  de  son  eau,  et  devient  com- 
plètement anhydre  à  145°;  vers  220°,  il  commencée  se  décomposer, 
avec  perte  d'iodure  de  méthyle  et  production  d'iodhydrate  d'iso- 
spartéine. 

Picrate  (T  isospartéine  C«5H««Na.2C«H»(NO*)»OH.  —A  une  solu- 
tion alcoolique  de  1^,20  de  base,  on  ajoute  3  gr.  d'acide  picrique 
dissous  dans  50  ce.  d'alcool  à  90°.  11  se  produit  un  précipité,  qui 
disparaît  d'abord  et  ne  tarde  pas  à  reparaître,  par  addition  de 
nouvelles  quantités  de  réactif.  On  essore,  on  lave  avec  un  peu 
d'alcool  et  on  fait  cristalliser  dans  30  ce.  d'acétone  (Eb.  56-57°) 
bouillante.  Par  refroidissement,  il  se  dépose  de  belles  aiguilles 
d'un  jaune  clair,  disposées  en  étoiles  autour  d'un  centre.  Il  fond 
à  178°  (corr.). 

Ce  produit,  séché  à  110°,  perd  3.76  0/0  de  son  poids;  1/2  CH«- 
CO-CH*  de  cristallisation  demanderait  4,0  0/0.  L'analyse  a  été 
faite  sur  le  produit  séché  à  110°. 

Dosage  d'azote.  —  1.  Subst.,  0^,2150;  H,  760mxn,2îH-f,74imm ,7; 
t,  21°;  azote  humide  v,  3icc,2.  Trouvé  :  N  0/0,  16.45. 

II.  Subst.,  0,1908  ;  Hf  760mm,9  ;  H-f,  743  mm.  ;  I,  23<>  azote 
humide:  28  ce.  Trouvé  :  N  0/0,  16.45. 

Calculé  pour  C*W«N^2CW(NO*)»OH  :  N,  16.18. 

Nous  rappellerons,  dans  le  tableau  suivant,  les  constantes  de  la 
spartéine,  de  f  isospartéine  et  de  leurs  principaux  dérivés. 

Spartéine  C^H^N1.  Isospartéine  C"BMN*. 

Points  d'ébullition 177°  corr.  (17  mm.)  177°,5-179°  (le0"11^) 

Pouvoirs  rotatoires [<x]D  =  — 16°,42  [*]d  =  —  25°,0 

lodhydrate anhydre  anhydre 

[«].  =  — |f,t  {«]»=_  33<>,« 

F  =  *34-235«  (corr.)  F  =  205°  (corr.) 

Di-iodhydrates Crist.  avec  1  H'O  Crist.  avec  1  H20 

Wd=  —  16,58  [*]d  =  0 

Chloroplatinates crist.  avec  2H20  crist.  avec  1,5  H20 

Picrates F.  208°  (corr.)  F.  178°  (corr.) 

Iodométhylates [*]o  =  —  2-2°,75  (a)  [ot]D  =  — 18°,39 

[*lD  =  -47o,2  «') 

Iodhydrales   d'iodométhy-    [a]D  =  —  17°t15  (%)  crisl.  avec  H30 

laies H>  =  — 40»,32  («')  [«]D  =  —  il<>,36 
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N°  129.  —  Sur  la  spartéine  (XIX).  Constitution  des  méthylspar- 

téines  et  de  l'isospartéine  ; 

par  MM.  Charles  MOUREU  et  Amand  VALEUR. 

Nous  avons  montré,  il  y  a  deux  ans  {Bull.  Soc.  chim.,  3e  série, 
t.  33,  p.  1283),  que  tous  les  faits  connus  jusqu'alors,  touchant  la 
spariéine,  cadraient  avec  l'une  ou  l'autre  des  formules  de  consti- 
tution symétriques  suivantes  que  nous  avons  proposées,  sous 
toutes  réserves  d'ailleurs,  pour  cet  alcaloïde. 
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I.  —  Les  faits  nouveaux  que  nous  avons  exposés  dans  les  mé- 
moires précédents  peuvent  être  facilement  interprétés  avec  l'une 
quelconque  de  ces  deux  formules. 

Dans  la  décomposition  de  l'hydrate  dVméthylspartéïnium,  l'éli- 
mination de  la  molécule  d'eau  peut  s'opérer  de  deux  manières 
différentes  : 
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Hydrate  de  méthylspartéïniura. 
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xN-CH3 

Méthylspartéines   isomériqnc*. 


soc.  chim.,  46  sér.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires. 
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L'existence  de  deux  méthylspartéines  isomériques  est  ainsi 
expliquée.  Les  deux  formules,  assez  semblables,  possèdent  une 
chaîne   fermée   représentant   une   N-méthylpipéridine,  portant  : 

Tune  (2)  une  seule  chaîne  latérale  complexe,  C^prjj      ;  l'autre  (1) 

deux  chaînes  distinctes,  CH  =  CH*  et  C8H"N. 

Il  ne  nous  semble  pas  possible  actuellement  de  faire  un  choix 
entre  elles  et  d'indiquer  quelle  constitution  convient  respective- 
ment à  chacun  de  ces  deux  isomères.  Nous  attribuerons  provi- 
soirement, pour  la  commodité  de  l'exposition,  la  formule  (I)  à 
l'a-méthylspartéine. 

IL  —  Nous  avons  vu  que  certains  sels  de  cette  base  s'isomé- 
risent  en  dérivés  de  l'isospartéine.  Essayons  de  représenter  ces 
diverses  transformations. 

Le  di-iodhydrate  d'a-rnéthylspartéine  (3),  chauffé  en  tube  scellé 
avec  de  l'eau,  se  transforme  vraisemblablement  de  la  manière 
suivante  : 
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Di-iodhydrate  d'a-méthylspartéino. 
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CH« 


lod hydrate  d'iodométhylate  d'isosparteine. 


Il  y  a  sans  doute  d'abord  dissociation  de  ce  di-iodhydrate,  avec 
mise  en  liberté  d'acide  iodhydrique,  qui  se  fixe  sur  la  double  liai- 
son, l'atome  d'iode  se  portant  sur  le  carbone  tertiaire  ;  il  se  for- 
merait ainsi  l'iodhydrate  d'une  base  iodée  (5)  que  l'action  de  la 
soude  à  froid  transformerait  en  iodométhylate  d'isosparteine  (6). 
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La  fixation  de  l'acide   iodhydrique   sur  la  double  liaison  s'ef- 
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fectue  sans  doute  partiellement  à  froid  au  cours  de  la  préparation 
du  di-iodhydrate  dVméthylspartéine,  et  cela  explique  la  produc- 
tion constante  d'une  petite  quantité  d'iodométhyiate  d'isospar- 
téine, quand  on  décompose  ce  di-iodhydrate  par  la  soude,  pour  en 
libérer  la  base. 

L'isomérisation  du  sulfate  dVméthylspartéine  reçoit  également 
une  explication  facile  ;  ce  sulfate  se  transforme  par  migration 
directe  ou  plus  vraisemblablement  par  formation  d'un  éther  sul- 
furique  instable,  en  sulfométhylate  d'isospartéine  : 


CH1 
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CH-C»H"N-H 


CH«=CH 
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Sulfate  dVméthylspartéine. 


Sulfométhylate  d'isospartéine. 


On  conçoit  très  bien  comment  ce  sulfométhylate,  traité  par  l'io- 
dure  de  baryum,  donne  naissance  à  l'iodhydrate  d'iodométhylate 
d'isospartéine  G«»H*«N*CH»I.HI. 

D'après  cette  interprétation,  un  noyau  pipéridique  de  la  spar- 
téine  aurait  été  converti  en  noyau  méthylpyrrolidique.  Cette  trans- 
formation, loin  d'être  un  fait  anormal,  constitue  une  réaction 
classique. 

Le  passage  de  la  spartéine  à  l'isospartéine,  par  l'intermédiaire 
de  lVméthylspartéine,  est  en  effet  tout  à  fait  analogue  à  la  trans- 
formation de  la  N-mélhylpyrrolidine  en  passant  par  la  diméthyl- 
pipéridine. 


CH2/\cH2 

CH\JCH2 

N-CH3 

N-raéthylpipéridine. 
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N(CH3) 
Dimétbylpipéridine. 
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Chloromélhylate 
de  dimétbylpyrrolidine. 


CH3-GH,v/,GH2 
N-CH3 


Dimétbylpyrrolidine. 
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III.  —  Il  nous  reste  maintenant  à  interpréter  la  génération  de 
riodhydrate  d'isospartéine  par  les  deux  réactions  que  nous  avons 
développées  dans  un  des  mémoires  précédents. 

La  décomposition  par  la  chaleur  de  riodhydrate  d'iodométhylate 
d'isospartéine  est  théoriquement  très  simple. 

C15H25N2.OH3I.II  =  CH3I  +  C15H26N2HI 

Cependant,  à  l'inverse  de  ce  qui  se  passe  avec  les  iodhydrates 
des  deux  iodométhylates  de  spartéine  (1),  la  réaclion  n'est  jamais 
totale  ;  la  perte  en  iodure  de  méthyie  n'atteint  pas  les  trois  quarts 
de  la  quantité  théorique.  De  plus,  le  produit  de  la  décomposition 
incomplète  devrait  être  un  mélange  d'iodhydrate  d'isospartéine  et 
d'iodhydrate  d'iodométhylate  non  décomposé  :  or,  le  produit  de  la 
décomposition  est  très  hygroscopique,  propriété  que  ne  possède 
aucun  des  deux  sels  dont  il  s'agit. 

Pour  essayer  de  saisir  une  transformation  possible,  nous  avons 
mesuré  le  pouvoir  rotatoire  du  produit  au  cours  de  la  décompo- 
position. 

L'iodhydrate  d'iodométhylate  d'isospartéine 

Ci5H2«N2.CH3I.HI+H20 

a  un  pouvoir  rotatoire  de  [«]»  =  —  li°,6  ;  l'iodhydrale  de  la  même 
base  C^H^W.HI  a  un  pouvoir  rotatoire  de  fa]D  =  —  33°,6.  Si  on 
interrompt  la  décomposition  à  un  moment  donné  quelconque,  le 
produit  doit  avoir  un  pouvoir  rotatoire  compris  entre  les  nombres 
—  li°,9  et  — 33°,6,  si  la  réaction  s'effectue  simplement  suivant 
l'équation  écrite  plus  haut. 

i**,502  d'iodhydrate  d'iodométhylate  hydraté  ont  été  chauffés  à 
230*  sous  20  mm.  jusqu'à  faibie  décomposition  ;  on  consiate  que 
la  perte  de  poids  s'élève  à  0*r,089,  soit  5.92  0/0.  La  détermination 
du  pouvoir  rotatoire  sur  le  résidu  donne  : 

Subst.,  i«r,418;  <x  =  —  i°,0  ;  v,  20  ce.  (alcool  méthylique  ab- 
solu); [a]0  =  —  7°,09. 

On  évapore  dans  le  vide  au  bain-marie  la  solution  qui  a  servi  à 
la  mesure  du  pouvoir  rotatoire  ;  le  résidu  pesant  1^,28  est  chauffé 
de  nouveau  à  220-230°  pendant  une  demi-heure,  la  perte  est  de 
0gr,09,  soit  une  nouvelle  perte  de  7.0  0/0  ;  on  détermine  de  nou- 
veau le  pouvoir  rotatoire  du  résidu. 

Subst.,  i*M895;  v,20cc.  (CHH)H)  ;  a=— 1°22;  [a]D=—  11H8. 

(1)  Mourku  et  Valeur,  Bull.  Soc.  ehim.  (3),  t.  33,  p.  1258. 
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Celte  expérience  établit  donc  que  la  réaction  ne  se  borne  pas  à 
une  simple  perte  d'iodure  de  méthyle. 

De  quelle  nature  est  la  transformation  qui  s'accomplit  simulta- 
nément? Dans  l'iodhydrate  d'iodométhylate  d'isospartéine,  l'iodure 
de  méthyle,  étant  donné  le  mode  de  génération  du  sel  par  isomé- 
risation  du  di-iodhydrate  d'a-méthylspartéine,  est  incontestable- 
ment fixé  à  l'azote  qui  fait  partie  du  noyau  isomérisé,  que  nous 
appellerons  pyrrç>lidique,  par  opposition  à  l'autre  azote,  qui  est 
resté  dipipéridique. 

11  est  possible  qu'au  cours  de  la  décomposition,  un  échange  par- 
tiel s'établisse  entre  l'iodure  de  méthyle  et  l'acide  iodhydrique,  avec 
formation  d'un  iodhydrate  d'iodométhylate  isomérique  dont  le 
pouvoir  rotatoire  serait  beaucoup  plus  faiblement  négatif  et  peut- 
être  même  positif;  cela  expliquerait  la  variation  du  pouvoir  rota- 
toire constatée  au  cours  de  la  réaction. 

Il  serait  donc  prématuré  d'affirmer  que,  dans  la  décomposition 
de  l'iodhydrate  d'iodométhylate  d'isospartéine,  l'acide  iodhydrique 
reste  fixé  à  l'atome  d'azote  dipipéridique.  Il  est  fort  probable  qu'il 
migre  sur  l'azote  pyrrolidique. 

Nous  devons  rappeler  que  l'iodhydrate  d'isospartéine,  qui  prend 
naissance  dans  cette  réaction,  est  identique  à  celui  que  Ton  obtient 
par  action  du  carbonate  de  sodium  sur  le  di-iodhydrate  d'isospar- 
téine préparé  au  moyen  de  la  base  ;  l'acide  iodhydrique,  dans  le 
mono-ioilhydrate  de  diverses  origines,  est  donc  fixé  sur  l'azote  le 
plus  basique. 

Seule,  l'étude  approfondie  de  l'isospartéine  nous  fournira  des 
données  précises  sur  ces  questions. 

L^  mode  de  génération  de  l'iodhydrate  d'isospartéine,  par  action 
de  la  chaleur  sur  le  di-iodhydrate  de  l'a-méthylspartéine,  reçoit  une 
explication  facile  si  l'on  considère  la  formule  de  constitution  que 
nous  avons  écrite  plus  haut  (formule  3).  Y  a-t-il  transformation  en 
iodhydrate  d'une  base  iodée  (5),  qui  perd  directement  de  l'iodure 
de  méthyle^vec  création  d'un  noyau  pyrrolidique?  Y  a-t-il  isomé- 
risation  directe  en  iodhydrate  d'iodométhylate  d'isospartéine  qui, 
dès  lors,  se  comporterait  comme  ce  dernier  sel  vis-à-vis  de  la 
chaleur?  Quoi  qu'il  en  soit,  en  interrompant  à  diverses  reprises  la 
décomposition  et  mesurant  le  pouvoir  rotatoire  du  résidu,  nous 
avons  constaté,  dans  une  expérience  où  la  perte  avait  été  de  15.2  0/0, 
que  le  pouvoir  rotatoire  était  de  [<x]D  =  —  14°3,au  lieu  d'être  com- 
pris entre  — 38°  et  — 33°  ;  la  transformation  est  donc  dans  ce  cas 
plus  complexe  encore. 
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Ces  expériences  de  décomposition  limitée  peuvent  ainsi  fournir 
des  renseignements  précieux  ;  nous  nous  proposons  de  les  appli- 
quer aux  iodhydrates  des  iodométhylates  a  et  a'  de  spartéine. 

IV.  —  Les  faits  qui  précèdent  établissent  clairement  la  relation 
qui  existe  entre  les  constitutions  de  la  spartéine  et  de  l'isospartéine. 
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L'isospartéine  dérive  de  la  spartéine  par  transformation  d'un  des 
noyaux  pipéridiques  de  celle-ci  en  noyau  pyrrolidique. 

L'obtention  d'isospartéine  par  les  réactions  indiquées  constitue 
une  preuve  qu'un  au  moins  des  atomes  d'azote  de  la  spartéine  est 
engagé  dans  un  noyau  pipéridique. 

Le  fait  que  la  (3-méthylspartéine  n'est  pas  isomérisable  indique 
peut-être  que  la  seconde  chaîne  fermée,  dont  cet  azote  fait  partie, 
n'est  point  de  nature  pipéridique.  C'est  là  un  point  qui  ne  peut  être 
encore  élucidé. 

Les  propriétés  de  l'isospartéine  s'accordent  bien  avec  la  formule 
proposée  plus  haut.  C'est  une  base  bitertiaire  saturée  ne  rédui- 
sant pas  le  permanganate  en  liqueur  acide.  Elle  n'est  pas  méthy- 
lée  à  razote.  La  réfraction  moléculaire  trouvée  est  très  voisine  de 
celle  de  la  spartéine  et  s'accorde  bien  avec  la  formule  proposée. 

L'isospartéine,  chauffée  avec  la  poudre  de  zinc,  émet  des 
vapeurs  qui  colorent  facilement  et  avec  intensité  le  copeau  de 
sapin  imprégné  d'acide  chlorhydrique  ;  mais  nous  ne  considérons 
pas  cette  réaction  comme  une  preuve  de  la  présence  d'un  noyau 
pyrrolidique  dans  sa  molécule.  Nous  avons,  en  effet,  ponstaté  que 
la  spartéine  donne,  bien  que  plus  faiblement,  cette  réaction  et  avec 
elle  beaucoup  d'autres  bases  qui  ne  renferment  incontestable- 
ment pas  de  chaîne  pyrrolique  dans  leurs  molécules. 

Isomère  voisin  de  la  spartéine,  l'isospartéine  possédera  peut- 
être  des  propriétés  physiologiques  intéressantes  et  pourra  être  sus- 
ceptible d'applications  thérapeutiques.  L'étude  de  cette  base  sera 
faite  à  ce  point  de  vue  et  les  résultats  en  seront  communiqués 
plus  tard. 
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N°  130.  —  Origine  du  pouvoir  saccharifiant  de  la  salive 
chez  rhomme;  par  M.  MESTREZAT. 

Le  pouvoir  saccharifiant  de  la  salive  mixte  est  connu  depuis 
longtemps.  En  1831,  Leuchs  (1)  signalait  l'action  de  la  salive  sur 
l'empois  d'amidon  et  Mialhe  isolait  quelques  années  plus  tard 
l'agent  de  cette  transformation,  une  diastase  :  la  ptyaline. 

Certains  auteurs  firent  de  cette  ptyaline  un  produit  de  sécrétion 
des  glandes  salivaires,  tandis  que  d'autres  n'y  ont  vu  que  le  résul- 
tat de  la  présence  de  micro-organismes  dans  la  cavité  buccale. 
Ouclaux  (2)  s'exprime  ainsi  dans  son   traité  de   microbiologie 

«  on  a  le  droit  de  douter  que  la  diastase  salivaire  soit  d'ori- 

«  gine  physiologique la  présence  dans  la  bouche  de  microbes, 

«  de  leucocytes pouvant  expliquer    l'activité   de    la  salive 

*  mixte ». 

J'ai  cherché  à  résoudre  la  question  et  à  établir  que  le  pouvoir 
saccharifiant  est  bien  d'origine  glandulaire,  en  montrant  que 
les  salives  parotidienne  et  sous-maxillaire,  obtenues  par  cathété- 
risme  des  canaux  d'excrétion  chez  l'homme  (3),  sont  actives  sur 
l'empois  d'amidon  avant  la  pollution  dans  la  bouche  et  qu'elles 
sont,  d'autre  part,  exemptes  de  micro-organismes  quand  elles  sont 
recueillies  dans  des  conditions  aseptiques  convenables,  ce  qui 
écarte  une  origine  microbienne  de  leur  pouvoir  amylolytique. 

Le  tableau  ci-joint  donne  en  milligrammes  les  quantités  de 
sucre  obtenues  en  additionnant  20  ce.  d'empois  d'amidon  de  doses 
variées  de  salives  parotidienne  et  sous-maxillaire.  Les  milieux 
ainsi  préparés  sont  mis  Tétuve  à  38°,  puis,  au  bout  d'un  temps  va- 


(1)  Leuciîs-Kastner,  Archiv.  f.  d.  Gcs.  Naturlebro. 

(2)  Duclaux,  Traité  de  micro.,  Paris  1899,  t.  2.  L'auteur  fait  allusion  aux 
résultats  négatifs  obtenus  par  Claude  Bernard  au  sujet  de  l'activité  des  salives 
parotidienne,  sous-maxillaire  et  sublinguale  (?)  de  l'homme,  ainsi  qu'à  la  non- 
activité  de  la  salive  de  certains  animaux  tels  que  le  cheval,  le  bœuf,  le  chien, 
le  mouton,  etc.  Pour  ce  qui  est  de  ces  dernières  salives,  Goldschmidt  (Jabrcs- 
bericht  der  Tbiercbomie,  1886,  t.  16,  p.  498),  et  Marren  {ibid.y  1894,  p.  328, 
et  1897,  p.  324),  ces  salives  renferment  en  réalité  un  proferment,  dont  la 
transformation  en  ferment  actif  attrait  engendré  les  divergences  d'opinion  role- 
vée8  au  sujet  de  l'action  de  ces  salives  sur  l'amidon. 

(3)  La  canule  une  fois  introduite  dans  le  canal  correspondant,  la  salive 
parotidienne  était  obtenue  en  mâchonnant  du  caoutchouc,  ou  en  simulant  sim- 
plement dos  mouvements  de  mastication.  La  salive  sous-maxillaire  s'écoulait 
d'elle-même  par  la  canule,  la  bouche  étant  maintenue  ouverte. 
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riable,  portés  à  100°  afin  d'y  arrêter  la  saccharification.  Le  sucre 
formé  y  est  dosé  au  Fehling  et  exprimé  en  glucose  (J). 

Saccharification  de  l'empois  d'amidon  par  les  salives  pures. 


MILLIGaAMMKS   DE  SUCES  FOftMt 

QUANTITÉ 

de 

DCHtE 

de  la  sacha- 

(exprimé  en  glucose)  pour  40  ce.  d'empois. 

salive 
ajoutée 

salive 

salive  sous- 

mélange 
à  parties 

salive 

tubes 

a  *0  ce. 

rifleation. 

égales 

d'empois. 

parotidienne 

maxillaire. 

des  deux 
salives. 

mi  x  te. 

témoins. 

ce 

h. 

0,8 

5 

86,0 

11,5 

17,0 

72,0 

0 

0,8 

12 

86,5 

66,5 

71,0 

75,0 

0 

0,4 

2 

58,5 

44,0 

52,5 

54,0 

0 

0,2 

2 

18,0 

7,6 

14,0 

15,4 

0 

0,4 

5 

128,0 

» 

n 

» 

0 

L'examen  de  ce  tableau  montre  que  : 

4°  Le  pouvoir  saccharifiant  des  salives  parotidienne  et  sous- 
maxillaire  est  toujours  marqué  sur  l'empois  d'amidon. 

2°  La  salive  parotidienne  est,  toutes  choses  égales  d'ailleurs, 
plus  active  que  la  salive  sous-maxillaire. 

3°  Le  mélange  à  parties  égales  des  deux  salives  ne  développe 
pas  un  pouvoir  saccharifiant  spécial,  les  quantités  de  sucre  obte- 
nues étant  la  moyenne  de  celles  fournies  par  chacune  des  deux 
salives  agissant  séparément. 

On  peut  remarquer,  dans  le  même  ordre  d'idée,  que  le  pouvoir 
saccharifiant  de  la  salive  mixte  est  voisin  de  celui  obtenu  par  le 
mélange  des  deux  salives  pures  (2). 

Ajoutons  qu'en  traitant  par  l'alcool  l'une  des  salives  pures 
précédentes,  on  isole  une  substance  blanche  qui  a  les  carac- 
tères de  la  ptyaline.  La  ptyaline  existe  donc  dans  les  salives 
pures. 

Quant  au  fait  de  s'assurer  que  les  échantillons  de  salive  recueil- 
lis par  cathétérisme  dans  les  conditions  précédentes  ne  renfer- 

(1)  Les  quantités  de  sucre  formées  dans  deux  expériences  différentes  no 
sont  pas  toujours  comparables,  deux  empois  d'amidon  ne  pouvant  être  obtenus 
absolument  identiques.  Mieux  vaudrait  peut-être,  dans  ces  expériences,  rem- 
placer l'amidon  par  l'amylose  do  MM.  Maqsenne  et  Houx. 

(2)  D'après  plusieurs  de  nos  expériences,  il  semble  que  l'on  paisse  évaluer 
au  quart  de  la  quantité  totale  de  salive  émise,  la  part  qui  revient  aux  glandes 
autres  que  les  parotides  et  les  sous-maxillaires. 
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maient  pas  de  micro  organismes,  j'y  parvenais  en  ensemençant 
cinq  gouttes  de  chacun  d'eux  dans  des  tubes  de  gélatine  nutri- 
tive, à  base  de  peptone  ou  d'eau  de  levure  sucrée. 

En  opérant  ainsi,  je  n'ai  jamais  obtenu  de  colonies  micro- 
biennes avec  les  salives  parotidienne  et  sous-maxillaire,  ce  qui  en 
atteste  la  parfaite  stérilité;  tandis  que  les  colonies  ont  toujours 
été  très  abondantes  quand  l'ensemencement  était  fait  avec  de  la 
salive  mixte. 

Ces  expériences  de  cathétérisme  répétées  sur  plusieurs  sujets 
ont  fourni  des  résultats  de  môme  ordre.  Je  suis  donc  conduit  à 
conclure  à  une  origine  glandulaire  et  bien  physiologique  du  pou- 
voir amylolytique  de  la  salive. 

Ces  conclusions  confirment  celles  que  Mialhe,  Ordenstein, 
Echart  et  Kûss  en  particulier  (1)  émettaient  à  la  suile  de  l'examen 
du  pouvoir  saccharifiant  de  salives  provenant  de  fistules  acciden- 
telles du  canal  de  Sténon  chez  l'homme,  bien  qu'on  pût  leur 
objecter  que  la  salive  s'écoulant  de  tels  orifices  n'était  certai- 
nement pas  stérile,  objection  non  prévue  par  ces  auteurs. 
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Filtres  à  sable  non  submergé,  par  Louis  BAUDET,  député  d'Eure- 
et-Loir,  Secrétaire  de  la  Commission  d'hygiène  publique  de  la 
Chambre  des  députés.  —  In-8°  de  46  pages,  avec  7  planches  : 
1  fr.  50  (H.  Dunod  et  E.  Pinat,  éditeurs,  49,  quai  des  Grands- 
Augustins,  Paris,  VIe). 

Rien  ne  préoccupe  davantage  les  hygiénistes  que  l'alimentation 
des  villes  en  eau  potable.  Après  avoir  cherché  dans  l'adduclion  de 
sources  la  solution  de  ce  problème,  on  s'est  aperçu  que,  presque 
jamais,  on  ne  pouvait  être  assuré  de  leur  pureté  parfaite.  Aussi 
s'est-on  décidé  à  essayer  de  parer  artificiellement  à  cet  inconvé- 
nient par  divers  procédés  de  purification. 

M.  Louis  Baudet  a,  depuis  45  ans,  eu  l'occasion  d'en  expérimen- 
ter un  grand  nombre  et  ses  fonctions  l'ont  conduit  à  arriver  à  une 

(t)  Kuss,  Jabresbcricht  dcr  Thierchomic,  t.  28,  p.  343,  1898,  et  Ccntral- 
hUtt  fur  Physiologie,  t.  13,  p.  91. 
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solution  pratique.  Cette  solution,  il  Ta  enfin  trouvée,  après  des 
expériences  prolongées  pendant  trois  années,  dans  le  procédé  de 
filtration  par  le  sable  non  submergé  dont  l'exposé  Tait  l'objet  du 
.présent  ouvrage. 

La  simplicité  d'installation  et  de  fonctionnement,  le  prix  modéré 
d'établissement  et  d'exploitation,  la  facilité  d'étendre  ou  de  res- 
treindre l'importance  des  appareils,  l'élasticité  dont  ils  sont  capa- 
bles et  surtout  la  sécurité  absolue  qu'ils  donnent,  tout  concourt  à 
recommander  ce  procédé. 

Aussi,  cet  ouvrage  ne  s'adresse-t-il  pas  seulement  aux  ingénieurs 
et  aux  entrepreneurs,  mais  encore  aux  administrateurs  municipaux 
et  départementaux,  aux  hygiénistes  et  à  tous  ceux  qui  sont  appelés 
à  étudier  la  question  de  l'alimentation  en  eau  potable. 


Captage,  Évacuation  et  Utilisation  des  poussières  indus- 
trielles, par  Marcel  FROIS,  Ingénieur  civil  des  mines,  Inspec- 
teur du  travail  dans  l'industrie,  1  volume  grand  in-8°  de  XX- 
326  pages  avec  160  figures  ;  broché,  10  fr.  (Société  d'Éditions 
techniques,  16,  rue  du  Pont-Neuf,  à  Paris). 

Dans  l'ouvrage  ci-dessus,  l'auteur  a  développé,  avec  la  plus 
grande  clarté,  l'épineuse  question  du  captage  des  poussières  in- 
dustrielles. 

M.  Frois,  tant  par  ses  connaissances  antérieures  que  par  ses 
occupations  professionnelles,  était  tout  désigné  pour  traiter  un 
pareil  sujet. 

Le  lecteur  appréciera  l'important  travail  de  l'auteur,  qui,  pour 
les  industries  les  plus  diverses»  a  donné  non  seulement  la  descrip- 
tion des  méthodes  de  dépoussiérage,  mais  aussi  l'exposé  de  pro- 
cédés peu  connus  ou  même  inédits. 

Enfin,  M.  Frois  ne  s'est  pas  contenté  de  décrire  les  dispositions 
les  meilleures  de  captage  et  d'évacuation  deâ  poussières  permet- 
tant d'obtenir  des  produits  plus  soignés  et  un  rendement  meilleur 
de  la  main-d'œuvre  :  il  a  signalé,  en  même  temps,  la  façon  de 
mettre  en  valeur  ces  poussières  et  déchets,  ce  qui  fait  que,  en  ré- 
sumé, les  industriels,  les  directeurs  et  ingénieurs  d'usines  et  les 
constructeurs  trouveront  dans  l'ouvrage  en  question  un  guide  pré- 
cieux qu'ils  consulteront  toujours  avec  fruit  et  dans  lequel  ils  gla- 
neront toujours  avec  profit. 
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Les  Nouveautés  chimiques  pour  1908,  par  C.  POULENC,  docteur 
es  sciences.  1  vol.  in-8  de  350  pages,  avec  200  figures  :  4  fr. 
(Librairie  J.-B.  Baillière  et  fils,  19,  rue  Hautefeuille,  Paris). 

M.  Poulenc  conserve  dans  son  ouvrage  le  même  plan  général 
que  les  années  précédentes. 

Dans  le  premier  chapitre  sont  rangés  les  appareils  de  physique 
qui  s'appliquent  particulièrement  à  la  chimie,  comme,  par  exemple, 
ceux  qui  sont  destinés  à  la  détermination  des  densités,  des  hautes 
températures,  etc.  Signalons  en  particulier  de  nouveaux  dispo- 
sitifs pour  déterminer  les  densités  des  vapeurs,  un  nouveau  mi- 
croscope s'appliquant  spécialement  à  la  micrographie  stéréosco- 
pique  et  un  spectrographe  pouvant  servir  à  la  vision  directe  ou  à 
la  photographie  des  spectres. 

Dans  le  second  chapitre  se  trouvent  réunis  tous  les  appareils  de 
manipulation  chimique  proprement  dite  et  dont  la  disposition  est 
de  nature  à  faciliter  les  opérations  longues  et  fastidieuses.  On  y 
trouvera  décrits  quelques  nouveaux  dispositifs  de  chauffage,  de 
nouvelles  colonnes  à  distiller,  une  étuve  en  amiante  destinée  à 
éviter  la  casse  des  ballons  pendant  une  distillation  fractionnée  de 
liquides  à  points  d'ébullitions  élevés,  de  nouveaux  appareils  à 
produire  les  gaz,  de  nouveaux  siphons,  de  nouvelles  trompes  à 
faire  le  vide  et  de  nouveaux  agitateurs. 

Le  troisième  chapitre  comprend  les  appareils  d'électricité  s'ap- 
pliquant à  la  chimie.  On  y  trouvera  uu  nouveau  régulateur  d'é- 
nergie électrique  et  de  nouveaux  dispositifs  pour  l'oxydation  au 
moyen  de  l'électrolyse. 

Le  quatrième  chapitre  comprend  les  appareils  s'appliquant  à 
l'analyse.  On  y  trouvera  de  nouvelles  burettes  et  pipettes,  de  nou- 
veaux appareils  pour  le  dosage  rapide  du  carbone  dans  les  sub- 
stances organiques  et  le  dosage  volumétrique  de  l'hydrogène  dans 
les  substances  minérales,  de  nouveaux  appareils  s'appliquant  à 
l'analyse  des  gaz,  un  nouveau  calorimètre  pour  gaz  et  liquides 
combustibles,  un  appareil  pour  la  recherche  du  phosphore  et  un 
fusiomètre  pour  l'analyse  des  colles  et  des  gélatines,  des  appareils 
destinés  au  dosage  du  soufre  dans  les  fers,  fontes  et  aciers,  des 
appareils  pour  la  recherche  de  l'arsenic,  du  cuivre,  du  plomb  et  du 
zinc  dans  les  vins,  etc. 

Dans  le  cinquième  et  dernier  chapitre,  où  sont  classés  les  appa- 
reils intéressant  la  bactériologie,  Fauteur  décrit  en  particulier  des 
dispositifs  pour  le  remplissage  des  ampoules  destinées  aux  injec- 
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lions  hypodermiques  et  des  appareils  à  acide  sulfureux  liquide  dont 
l'emploi  rendra  d'utiles  services  à  l'industrie  vinicole. 


Toute  la  Chimie  minérale  par  l'Électricité,  par  J  SÉVERIN. 

Fabrication  de  tous  les  produits,  à  la  portée  de  tous,  par  des 
moyens  électriques  et  nouveaux  et  leur  extraction  directe  de 
toutes  les  mines  et  de  toutes  les  sources,  dont  l'analyse  et  le 
traitement  électro-chimiques  sont  donnés  pour  chacune.  Le 
dernier  mot  des  piles,  des  accumulateurs,  du  nickelage,  du 
cuivrage,  de  l'argenture,  de  la  dorure,  du  platinage,  etc.  La 
plupart  des  procédés  sont  encore  inconnus,  inventés  et  contrô- 
lés à  l'absolu  par  l'auteur.  Un  vol.  in-8°  de  800  p.  avec  66  fig. 
Broché,  25  fr.  ;  cart.,  26  fr.  50.  H.  Dunod  et  E.  Pinot,  éditeurs, 
quai  des  Grands-Augustins,  Paris. 

Commencé  en  1892,  ainsi  que  le  dit  l'auteur  dans  son  intro- 
duction, ce  gros  volume  représente  une  somme  considérable  de 
travail.  Ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin  par  le  simple  énoncé 
des  chapitres,  la  chimie  minérale  a  été  étudiée  dans  sa  presque 
totalité  et  dans  ces  pages  qui  ont  le  mérite  de  n'avoir  été  écrites 
qu'après  que  les  faits  cités  eussent  élé  vérifiés  expérimentalement, 
les  lecteurs  trouveront  de  nombreuses  indications  intéressantes, 
soit  directement  en  elles-mêmes,  soit  indirectement,  par  les 
idées  qu'elles  suggèrent.  Mentionnons  maintenant  les  titres  des 
divers  chapitres  de  l'ouvrage  : 

I.  Partie  préliminaire  ;  généralités. 

il.  Métalloïdes  :  les  éléments  de  l'eau,  la  famille  du  chlore,  la 
famille  de  l'oxygène,  la  famille  du  phosphore,  la  famille  du 
carbone. 

III.  Métaux  :  métaux  alcalins,  métaux  à  oxydes  peu  solubles  ou 
insolubles,  métaux  qui  se  déposent  à  l'état  métallique  dans  les 
bains  neutres,  hydrogène  considéré  comme  métal,  métaux  qui  se 
déposent  à  l'état  métallique  même  en  liqueur  acide. 

IV.  Conclusions  générales.  —  Et  V.  Chapitre  des  analyses. 

Partisan  convaincu  de  l'omnipotence  de  l'Electrochimie,  l'au- 
teur regrette  la  non  utilisation  d'une  force  naturelle  aussi  impor- 
tante que  celle  représentée  par  les  marées  s  nous  ne  pouvons  que 
nous  associer  à  ses  regrets. 
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Les  Droits  des  industriels  en  matière  d'heures  supplémen- 
taires du  travail  et  Régime  des  usines  à  feu  continu,  par 
Raymond  NOURISSÊ,  une  brochure  in-8°,  i  fr.  50  (Société 
d'Éditions  techniques,  16,  rue  du  Pont-Neuf,  à  Paris). 

Heures  supplémentaires  permises  pour  les  ouvriers  de  tout  âge 
et  de  tout  sexe.  —  Heures  supplémentaires  permises  pour  les 
hommes  adultes.  —  For.nalités  à  remplir  pour  bénéficier  des  aug- 
mentations de  durée  du  travail.  —  Régime  normal  des  usines  à 
feu  continu.  —  Régime  de  dérogation.  —  Repos  hebdomadaire. 
—  Dérogations  au  repos  hebdomadaire. 


Manuel  de  Travaux  pratiques  de  chimie  organique,  par  MM. 

J.  Dupont  et  P.  Freundler;  2*  édition  revue  et  transformée  par 
MM.  P.  Freundler  et  R.  Marquis,  docteurs  es  sciences;  préface 
de  M.  A.  Haller,  membre  de  l'Institut.  Un  vol.  de  370  pages 
avec  nombreuses  photogravures  :  cartonné,  10  fr.  Hachette 
et  Cie  éditeurs. 

Il  y  a  quelques  années,  MM.  Dupont  et  Freundler  avaient  pré- 
senté au  public  des  laboratoires  un  traité  de  manipulations  de 
Chimie  organique.  La  meilleure  preuve  que  ce  petit  ouvrage 
répondait  a  un  réel  besoin,  est  donnée  par  ce  fait  qu'à  l'heure 
actuelle  il  est  à  peu  près  complètement  épuisé  et  qu'il  devenait 
nécessaire  d'en  publier  une  seconde  édition. 

M.  J.  Dupont  ne  pouvant,  en  raison  de  ses  occupations  person- 
nelles, prêter  comme  autrefois  son  concours  autorisé,  M.  Freun- 
dler, actuellement  Chef  des  Travaux  Pratiques  de  deuxième  année 
à  rinstitit  chimique  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris,  s'est 
adjoint  comme  collaborateur  M.  R.  Marquis,  un  des  Préparateurs 
les  mieux  qualifiés  pour  l'enseignement  expérimental  de  la  chi- 
mie, et  avec  son  aide,  vient  de  faire  paraître  la  nouvelle  édition 
attendue. 

MM.  Freundler  et  Marquis  ont  avantageusement  modifié  le  £lao 
d'exposition  qui  avait  été  adopté  dans  l'édition  précédente.  Saul 
la  première  partie,  qui  est  consacrée  aux  méthodes  de  purification* 
de  mesure  et  d'analyse  et  qui  correspond  à  peu  près  à  cellt?  da 
l'ancienne  édition  améliorée,  tout  le  reste  de  l'ouvrage  est  couru 
d'une  façon  beaucoup  plus  synthétique  qu'auparavant  et  présente, 
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par  là  même,  le  caractère  d'un  traité  général  de  chimie  pratique.  En 
effet  au  lieu  d'exposer  comme  précédemment  le  détail  des  procé- 
dés de. préparation  des  composés  de  la  série  grasse,  puis  ceux  des 
composés  aromatiques,  classés  par  fonctions,  les  auteurs  exami- 
nent successivement,  avec  une  ou  plusieurs  applications  à  l'appui 
—  les  différentes  méthodes  de  chloruration,  bromuration,...  nitra- 
tion,  nitrosation...  sulfonation,  réduction,  oxydation,  éthérifica- 
tion...  saponification,  condensation...  etc..  méthodes  qui,  d'une 
façon  générale,  permettent  d'obtenir  les  différents  dérivés  d'un 
même  corps  ou  de  passer  d'une  fonction  à  une  autre  aussi  bien 
dans  la  série  aromatique  que  dans  la  série  grasse.  Pour  terminer, 
MM.  Freundler  et  Marquis  ont  rassemblé  dans  un  paragraphe 
spécial  les  modes  d'obtention  de  quelques-uns  des  dérivés  les  plus 
caractéristiques  des  différentes  fonctions  (semicarbazones,  hydra- 
zones,  oximes,  urées,  uréthanes,  etc.). 

A  côté  de  la  clarté  et  de  la  simplicité,  ce  petit  ouvrago  possède 
une  qualité  assez  rare  :  les  auteurs  n'y  parlent  que  de  choses 
qu'ils  connaissent  bien  car  ils  ont  tenu  à  vérifier  par  eux-mêmes 
d'abord  et  à  faire  contrôler  ensuite  par  leurs  élèves  les  différentes 
méthodes  qu'ils  donnent  comme  types.  Conçue  dans  un  pareil 
esprit  cette  publication  rendra  certainement  de  grands  services, 
non  seulement  aux  élèves,  mais  aussi,  et  cela  grâce  aux  renvois 
bibliographiques  qui  accompagnent  chaque  exemple  cité,  aux 
Maîtres  en  quête  d'un  renseignement  rapide  et  précis. 
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Sur  un  cas   d'albumosurie  de  Bence-Jones  ,  A.  GASCARD 

(C.  /?.  Soc.  BioL,  t.  64,  p.  13-14  ;  11  janvier  1908).— Il  s'agit  des 
urines  d'une  malade  atteinte  d'ostéomalaciesénile,  donnant  à  l'ana- 
lyse :  Acidité  15cc.  sol.  norm.  par  litre  ;  —  densité  1,018;  —  mat. 
minérales  5,07  0/00  ;  —  extrait37,00  ;  —  urée  12,13  ;  —  chlorures 
1,75  ;  —  ac.  phosphorique  0,70  ;  —  ac.  sulfurique  0,70  ;  —  subst. 
albuminoïdes  environ  16  gr. 

Cette  urine  chauffée  donne  vers  60°  un  coagulum  abondant,  dis- 
paraissant à  l'ébulHlion  et  réapparaissant  par  refroidissement. 
Neutralisée,  elle  ne  coagule  à  aucune  température,  mais  précipite 
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si,  une  fois  refroidie,  on  l'acidulé.  Additionnée  de  10  0/0  d'ac.  acé- 
tique cristallisable,  elle  ne  précipite  plus  à  aucune  température. 

Les  ac.  azotique  et  trichloracétique,  les  réactifs  de  Tanret  et 
d'Esbach,  le  chlorure  de  sodium  acide  donnent  à  froid  des  précipités 
abondants  qui  disparaissent  à  l'ébullition  et  reparaissent  par  refroi- 
dissement. L'urine  ne  précipite  pas  par  le  sulfate  de  magnésie 
à  saturation,  mais  elle  précipite  par  le  sulfate  d'ammoniaque  ; 
elle  donne  la  réaction  du  biuret.  Additionnée  de  son  vol.  d'alcool 
à  90  0/0,  elle  ne  précipite  pas  à  70°.  arthus. 

Albumine  thermosoluble  dite  de  Bence-Jones  ;  L.  GRI HU- 
BERT C  /?.  Soc.  Biol.,  t.  64,  p.  14-16  ;  11  janvier  1908).  —  Les 
observations  d'albuminuries  dites  de  Bence-Jones  sont  en  appa- 
rence contradictoires  ;  cela  tient  évidemment  à  ce  que  les  divers 
auteurs  n'ont  pas  eu  entre  les  mains  des  substances  identiques  ; 
le  seul  caractère  commun  aux  diverses  urines  étant  d'être  coagu- 
lées entre  45-60°,  pour  redevenir  claires  à  l'ébullition. 

En  examinant  l'urine  d'une  malade  atteinte  d'un  kyste  de  l'ovaire, 
M.  Grimbert  a  noté  les  faits  suivants.  L'urine  à  réaction  acide  con- 
tenait 5*r,56  NaCl  etS**^  albumine  thermosoluble  par  litre.  Chauf- 
fée progressivement,  elle  se  troublait  à  partir  de  45-47°,  donnait 
un  précipité  floconneux  à  partir  de  60°,  ce  précipité  augmentant 
jusqu'à  75°,  puis  s'éclaircissant  à  partir  de  cette  température. 

L'urine  neutralisée  ou  non,  additionnée  de  son  vol.  d'une  sol. 
saturée  de  NaCl  était  entièrement  coagulée  à  100°,  le  coagulum 
restant  insoluble  à  l'ébullition. 

L'ac.  acétique  employé  en  quantité  suffisante  s'oppose  à  la  coa- 
gulation. L'ac.  azotique  donne  à  froid  un  précipité  soluble  à  l'ébul- 
lition et  se  reformant  par  refroidissement.  Le  sulfate  de  magnésie 
à  saturation  précipite  totalement  la  substance  albuminoïde  de 
l'urine  neutralisée.  L'urine  dialysée  donne  par  la  chaleur  un  trou- 
ble persistant  ne  s'éclaircissant  pas  à  l'ébullition;  mais  si  on  ajoute 
un  peu  de  chlorure  de  sodium,  on  rend  à  la  matière  albuminoïde 
ses  propriétés  primitives  de  thennosolubiiité.  arthus. 

Les  lipoides  des  globules  rouges  du  saug.  Préparation.  Pro- 
priétés physiques  ;  M.  Henri  ISC0VESC0  (C.  Il  Soc.  bioLy 
15  février  1908,  p.  269-271).  —  Du  sang  de  cheval  déflbriné  par 
battage  est  centrifugé  ;  le  sérurn  est  décanté  et  les  globules  sont 
lavés  3  fois  avec  une  solution  de  chlorure  de  sodium  à  9,5  0/00. 
Ces  globules  sont  hémolyses  avec  la  quantité  minima  d'éther,  puis 
ceutrifugés  et  les  stromas  séparés  sont  rapidement  desséchés.  La 


Digitized  by  VjOOQIC 


720  EXTRAITS  DES  TRAVAUX  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS. 

poudre  obtenue  est  traitée  avec  8  à  10  vol.  d'éther  et  vigoureuse- 
ment agitée  pendant  2  à  3  heures.  —  La  solution  éthérée  jaune 
sale  est  séparée  du  résidu  des  stromas  par  filtration,  concentrée 
au  quart  de  son  volume,  abandonnée  24  heures  au  repos  à  la  gla- 
cière et  séparée  par  décantation  du  précipité  qui  s'est  déposé  à 
froid.  La  liqueur  additionnée  d'un  excès  d'acétone  abandonne  un 
abondant  précipité  qui  est  filtré  et  desséché.  Ce  précipité  E1A  (ex- 
trait insoluble  dans  acétone,  soluble  dans  éther)  est  purifié  par 
dissolution  dans  Péther  et  précipitation  par  l'acétone,  puis  dessé- 
ché dans  le  vide.  La  partie  soluble  dans  l'acétone  ESA  est  ensuite 
évaporée.  —  Les  résidus  de  stromas  ayant  fourni  ces  deux  extraits 
sont  desséchés  dans  le  vide,  puis  épuisés  par  l'alcool  ;  ils  fournis- 
sent ainsi  un  extrait  alcoolique  EA. 

10  litres  de  sangde  cheval  donnent  environ  0^,80  à  1  gr.  de  EIA, 
2  gr.  de  ESA  et  6  gr.  de  EA. 

Voici  d'après  M.  Iscoresco  un  résumé  des  propriétés  de  ces  ex- 
traits comparées  à  celles  de  la  lécithine  et  de  la  cholestérine. 
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EA 
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alcool 
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N°  131,  —  Sur  l'oxy bromure  de  phosphore  ; 
par  M.  E.  BERGER. 

L'oxy  bromure  de  phosphore  n'est  pas  un  produit  commercial  ; 
le  seul  procédé  indiqué  pour  sa  préparation  consiste  à  hydrater 
partiellement  le  pentabromure  PBr*  suivant  la  réaction  : 

PBr5  +  H^O  =  «  H  Br  +  POBr3 , 

Cette  hydratation  s'effectue  par  distillation  du  pentabromure, 
soit  avec  l'acide  oxalique  desséché,  soit  avec  l'acide  acétique 
(Baudrimont,  Ann.  Ch.  Phys.  (4),  t.  2,  p.  5  ;  1864;  Ritter,  Ann. 
Chem.  und  Pharm.,  t.  95,  p.  210  ;  1855). 

Entre  autres  inconvénients,  ce  procédé  a  celui  de  perdre  les  2/5 
du  brome  du  pentabromure  à  l'état  d'acide  brorahydrique  et  de 
fournir  un  produit  difficile  à  débarrasser  de  substances  organiques. 
J'ai  cherché  un  autre  mode  d'obtention. 

Par  analogie  avec  une  préparation  de  l'oxychlorure  de  phos- 
phore (Gerhardt  et  Chiozza,  Ann.  Chem.  und  Pharm.  t.  87, 
p.  290;  1853),  j'ai  réussi  à  préparer  l'oxybromure  par  l'action  du 
pentabromure  de  phosphore  sur  l'anhydride  phosphorique 

8PBr5  +  P205  =  5POBr3. 

Cette  réaction  qui  utilise  tout  le  brome  du  pentabromure  a  été 
signalée  accessoirement  par  Thorpe  et  Tutton  dans  leur  remar- 
quable travail  sur  l'anhydride  phosphoreux  (Chem.  Soc,  t.  59, 
p.  1019  ;  1891).  Ces  deux  savants  constatent,  en  effet,  que  le  brome 
agit  sur  l'anhydride  phosphoreux  en  donnant  d'abord  PBr5  et 
PK)5  qui  réagissent  ensuite  l'un  sur  l'autre  pour  former  du  bro- 
mure de  phosphoryle.  Quoi  qu'il  en  soit,  la  réaction  indiquée 
n'avait  pas  été,  à  ma  connaissance,  appliquée  à  la  préparation  de 
l'oxybromure  de  phosphore. 

soc.  chim.,  4*  sbr.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  46 
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Préparation.  —  Une  cornue  tubulée  de  8  à  400  ce.  a  le  col 
engagé  dans  un  ballon  tubulé  dont  la  tubulure  est  munie  d'un  long 
tube  de  verre.  Dans  la  cornue,  dont  la  tubulure  porte  un  thermo- 
mètre, on  introduit  145  gr.  (1/3  de  molécule)  de  pentabromure 
de  phosphore  avec  un  léger  excès  (20  gr.)  d'anhydride  phos- 
phorique.  A  froid,  aucune  réaction  ;  on  chauffe  au  bain  de 
sable  jusqu'à  apparition  de  vapeurs  de  brome  provenant  d'un  com- 
mencement de  dissociation  du  pentabromure.  Dans  ces  conditions, 
on  voit  le  contenu  de  la  cornue  se  liquéfier  peu  à  peu  et  au  bout 
de  4  à  5  heures  la  réaction  est  sensiblement  terminée.  11  n'est  passé 
dans  le  ballon  qu'une  gouttelette  de  brome  et  dans  le  col  et  la 
panse  de  la  cornue  se  sont  sublimés  des  crislaux  jaune  orangé 
et  de  longues  aiguilles  incolores;  en  refroidissant, le  liquide  de  la 
cornue  cristallise. 

En  distillant,  on  recueille  d'abord  une  très  petite  quantité  de 
tribromure  qui  passe  vers  170-173°,  puis  vers  190°  l'oxybromure 
qui  cristallise  en  une  masse  colorée  en  jaune  orangé.  Dans  la 
cornue,  il  ne  reste  qu'une  petite  quantité  d'une  matière  brune  sur 
laquelle  j'espère  revenir  et  qui  est  vraisemblablement  POfBr. 

Le  produit  brut  est  redistillé  sur  un  peu  d'anhydride  phospho- 
rique  ;  les  premières  gouttes  qui  passent  sont  encore  colorées  en 
rôuge  ;  puis  à  189°, 5  sous  774  mm.  (non  corr.)  on  recueille  un 
liquide  incolore  qui  cristallise  en  longues  lamelles,  très  peu  colo- 
rées en  jaune  paille. 

J'ai  ainsi  obtenu  136  gr.  d'oxybromure  sensiblement  pur  ;  soit 
un  rendement  de  85  0/0. 

Pour  le  purifier  complètement,  j'ai  profité  d'une  belle  journée 
de  gelée  très  sèche  ;  les  cristaux  placés  sur  du  coton  de  verre  dans 
la  douille  d'un  entonnoir  sont  lavés,  à  plusieurs  reprises,  avec  de 
Téther  bien  anhydre  et  exempt  d'alcool.  On  les  écrase  entre  deux 
plaques  poreuses  en  biscuit  et  on  les  recueille  dans  un  tube  qu'on 
scelle  à  la  lampe.  Cette  opération  a  pour  résultat  de  débarrasser 
complètement  le  corps  du  pentabromure  de  phosphore,  qu'il  est 
impossible  de  lui  enlever  par  des  distillations,  même  répétées. 

Propriétés.  —  Le  corps  ainsi  préparé  et  purifié  est  absolument 
incolore  ;  il  a  été  analysé.  Après  décomposition  par  l'eau,  le  brorne 
a  été  précipité  en  solution  nitrique  par  l'azotate  d'argent.  La 
liqueur  filtrée  est  précipitée  par  le  réactif  mulybdique  et,  repas- 
sant au  phosphate  ammoniaco-magnésien,  on  pèse  à  l'état  de  pyro- 
phosphate de  magnésie. 

Matière,    0^,1090  ;   AgBr,    0**,2l3l  ;    P«CPMg*,    0^,0424.   — 
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Trouvé  :  Br  0/0,  88.20  ;  P,  10.85.  —  Calculé  :  Br  0/0,  83.61  ; 
P,  10.80. 

Le  point  de  fusion  pris  en  petit  lube  scellé  a  été  trouvé  55°-56° 
(Ritter:  45°  ;  Baudrimont  55°). 

L'analyse  et  le  point  de  fusion  me  garantissant  la  pureté  du 
corps  que  j'avais  obtenu,  j'ai  déterminé  sa  densité  de  vapçur  et  sa 
chaleur  de  formation. 

Densité  de  vapeur.  — La  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  nor- 
male. Elle  a  été  prise  avec  l'appareil  de  Meyer  dans  la  vapeur  de 
benzoate  d'amyle  (233°). 

Matière,  0^,1567,  H,  772;  T,  16*5.  —  Volume  d'air  recueilli 
ilcc,05.  —  D.  vap.  trouvée  :  10.11.  —  Calculée  pour  PM  =286.88: 
9.94. 

Chaleur  de  formation.  —  Pour  la  déterminer,  j'ai  effectué  dans: 
le  calorimètre,  la  décomposition  de  l'oxybromurede  phosphore  par 
l'eau  suivant  l'équation  : 

POBr3  -f  3  H20  =  PO'«H3  +  3  H  Br . 

Deux  expériences  très  concordantes  m'ont  donné  les  résultats 
suivants  : 

I  Matière 2*r,0658  Masse  en  eau 305 

Elévation  de  température  corrigée 1°  70 

Q  =  545,95.  Pour  une  molécule 75,800  cal. 

M         Matière »     3*V2521  Masse  en  eau 406 

Elévation  de  température  corrigée 2°,  12 

Q  =  860,72.  Pour  une  molécule 75,930  cal. 

En  adoptant 75.900  cal.  et  en  prenant  les  données  de  la  thermo- 
chimie de  Berthelot: 

H  gaz  +  Br  gaz  =  HBr  diss.  -f  32,300  cal. 

H  gaz  +  Br  liq.  =  HBr  diss.  -(-  28,600  cal. 

H2  gaz  +  O  gaz  =  WQ  liq.  -f  69,000  cal. 

P  sol.  -f  O'»  gaz  +  H3  gaz  =  POW  diss.  +  306,750  cal. 

P  sol.  +  Br3  gaz  =  PBr3  liq.  -f  55,900  cal. 

on  déduit: 

P  sol.  +  Br3  gaz  +  O  gaz  ="POBr3  sol.  +  120,750  cal." 

P  sol.  -f  Br3  liq.   f-  O  gaz  =  POBr3  sol.  +  109,650  cal. 

PBr3  liq.  +.0  gaz  =  POBr3  sol.  +  64,850  cul. 
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Ce  dernier  chiffre  est  à  rapprocher  de  celui  qui  donne  la  forma- 
tion de  l'oxychlorure  de  phosphore  à  partir  du  trichlorure. 

PCI»  +  0  =  POCl* '+  66.300  cal.  (Berthelot  et  Louguinine,  Ann. 
Ch.  Phys.  (5),  t.  6,  p.  307,  1895). 

Il  mesure  la  chaleur  de  formation  du  groupement  phospho- 
ryle  PO. 

J'aurais  voulu  tirer  de  sa  connaissance  un  argument  dans  la 

question  encore  discutée  de  la  formule  de  constitution  de  l'acide 

phosphoreux 

/OH  yOH 

Pf-OH  ou  OPe-OH 

\OH  MI 

On  remarque,  en  effet,  que  le  passage  à  l'acide  phosphorique 
/OH 
PO^-OH  se  fait  par  la  formation  du  groupe  phosphoryle  dans  le 

\OH 
cas  de  la  première  formule  et  non  dans  le  cas  de  la  seconde. 

Malheureusement,  la  différence  des  chaleur,  de  formation  des 
deux  acides,  voisine  de  70.000  cal.,  est  ou  trop  ou  pas  assez  voi- 
sine du  nombre  trouvé  précédemment  pour  qu'on  puisse  conclure 
dans  un  sens  ou  dans  l'autre. 

Les  nombres  trouvés  par  moi  pour  la  chaleur  de  formation  de 
l'oxybromure  sont  assez  différents  de  ceux  donnés  par  M.  Ogier 
(Ci?.,  t.  92,  p.  85;  1881). 

Ce  savant  donne  pour  la  chaleur  de  décomposition  par  l'eau 
79,700  cal.  J'ai  trouvé  75,900  cal.  par  des  déterminations  extrême- 
ment concordantes  ;  cette  différence  provient,  peut-être,  de  ce  que 
mon  produit  était  absolument  débarrassé  de  pentabromure.  Ce 
dernier  dégageant,  à  poids  égal,  par  sa  décomposition  par  l'eau 
beaucoup  plus  de  chaleur  que  l'oxybromure,  sa  présence  pourrait 
expliquer  un  nombre  trop  fort. 

Conclusions.  —  J'ai  donné  un  nouveau  mode  avantageux  de 

préparation  du  bromure  de  phosphoryle  et  ai  purifié  ce  corps  par 

des  lavages  à  l'éther  anhydre.  J'ai  déterminé  sa  densité  de  vapeur 

qui  est  normale  et  sa  chaleur  de  formation  :  120,750  cal.  à  partir 

du  brome  gazeux. 

(Laboratoire  de  l'Ecole  Polytechnique.) 

N°  132.  —  Analyse  de  la  chlorophyllite  du  Vizôzy ; 
par  H.  Ph.  BARBIER. 

A  la  demande  de  M.  Gonnard,  le  savant  minéralogiste  lyonnais, 
^uquel  on  doit  des  recherches  étendues  sur  la  minéralogie  du 
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plateau  central  de  la  France,  j'ai  analysé  un  minéral  appartenant 
au  groupe  Cordiérite,  connu  sous  le  nom  de  chlorophyllite. 

Ce  silicate  a  été  trouvé  par  M.  Gonnard,  dans  le  ravin  où  coule 
le  Vizézy,  à  quelques  kilomètres  de  Montbrison  (Loire),  associé  à 
du  quartz,  à  un  très  beau  microciine  laminaire  blanc  de  lait,  et  à 
un  mica  argentin.  Il  se  présente  sous  forme  de  cristaux  assez 
volumineux  noir  vert  ou  noir  bleu,  à  cassure  lamelleuse  brillante; 
ces  cristaux  étaient  presque  tous  pénétrés  de  petits  fllonets  de 
feldspath,  et  tapissés  de  mica,  que  j'ai  dû  éliminer  avant  de  pro- 
céder à  l'analyse. 

Celle-ci  m'a  donné  les  résultats  ci- dessous  : 

i.  u. 

Silice 42,43  42,66 

Alumine 33,21  82,95 

Oxyde  ferreux 10,58 

Oxyde  manganeux traces 

Magnésie 2,61 

Chaux traces 

Potasse 4,15 

Perte  au  feu 6,26 

99,87 

L'intérêt  que  présente  la  connaissance  de  la  composition  chi- 
mique des  minéraux  de  notre  pays  est  trop  évident  pour  qu'il  soit 
utile  d'insister  ;  cependant,  si  Ton  ouvre  les  répertoires  ou  traités 
de  minéralogie  générale,  on  constate  l'absence  presque  complète 
d'analyses  de  minéraux  français. 

C'est  pourquoi,  je  crois  utile,  de  donner  ici  l'analyse  de  la  chlo- 
rophyllite du  Vizézy  ainsi  que  celle  de  quelques  autres  silicates 
que  j'ai  eu  l'occasion  d'examiner. 

La  constatation  qui  précède  ne  saurait  s'appliquer  au  savant 
ouvrage  de  M.  Lacroix,  qui  ne  traite  que  des  minéraux  de  la 
France  et  de  ses  colonies. 

N°  133.  —  Sur  un  oxalate  double  de  potassium  et  d'ammonium 
par  H.  Ph.  BARBIER. 

Dans  le  cours  de  recherches  analytiques,  j'ai  obtenu  un  oxalate 
double  de  potassium  et  d'ammonium,  que  je  n'ai  vu  signalé  nulle 
part,  et  que  je  crois  nouveau.  Ce  sel  double  se  forme  aisément, 
et  dans  un  grand  état  de  pureté,  lorsqu'on  ajoute  une  dissolution 
concentrée  d'oxalato  neutre  de  potassium  à  une  dissolution  saturée 
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de  carbonate  d'ammonium,  additionnée  d'une  petite  quantité  d'am- 
moniaque libre.  . 

Par  agitation,  la  combinaison  double  se  sépare,  sous  forme  de 
dépôt  cristallin,  constitué  par  de  fines  aiguilles  blanches  et  bril- 
lâmes, qu'on  recueille  sur  une  plaque  de  Witt,  et  qu'on  lave  à 
l'eau  ammoniacale;  c'est  l'oxalate  double  de  potassium  et  d'am- 
monium anhydre,  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  for- 
mule : 

OOOH-NH3 

COl  K 

Le  dosage  de  l'acide  oxalique  dans  cette  substance,  à  l'aide  du 
permanganate  de  potassium  a  donné  : 

Trouvé  :  G*OW  0/0. . . , 61 .6 

Théorie  :  C20W  0/0 61.6 

Le  dosage  du  potassium  réalisé  à  l'état  de  sulfate  neutre  a 
donné  : 

Trouvé  :  KO/0 ,.  56.90 

Théirie  :  K  0/0 26.89 

On  voit  qu'il  n'y  a  aucun  doute  sur  la  nature  du  sel  double 
obtenu,  il  est  surprenant  qu'il  n'ait  pas  été  décrit  plus  tôt,  étant 
donnée  la  facilité  avec  laquelle  il  se  forme  dans  les  circonstances 
que  je  viens  d'indiquer.  Cette  réaction  peut  paraître  étrange,  car 
le  sel  double  qui  prend  naissance,  résulte  du  déplacement  de  la 
moitié  de  la  potasse  dans  l'oxalate  neutre  de  potassium  par  l'am- 
moniaque; en  réalité,  elle  est  conforme  aux  principes  de  thermo- 
chimie, elle  est  exothermique,  et  déterminée  par  la  quantité  de 
chaleur  mise  en  jeu  par  la  formation  du  carbonate  de  potassium, 
et  la  faible  solubilité  du  sel  double. 

Si  l'on  répète  la  même  expérience,  en  substituant  à  la  solution 
d'oxalate  neutre  de  potassium,  une  dissolution  saturée  d'oxalate 
neutre  de  sodium,  on  n'obtient  aucun  précipité;  il  y  a  donc  là  un 
nouveau  caractère  différentiel  du  potassium  et  du  sodium. 

N°  134.  —  Sur  un  nouvel  effet  catalytique  du  chlorure 
d'aluminium  ;  par  M.  Eyvind  BŒDTKER. 

Nous  avons  jugé  intéressant  Ho  voir  comment  se  comporterait 
la  chloropicrine,  C(NO*)Cl8,  dans  la  réaction  Friedel-Crafts,  et 
si,  notamment  le  groupe  nitro.  serait  éliminé  sous  l'influence  du 
chlorure  d'aluminium. 
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A  cet  effet,  nous  avons  fait  réagir  100  gr.  de  chloropicrine  sur 
1  kilogr.  de  benzène  eu  présence  de  chlorure  d'aluminium. 
La  réaction,  au  commencement  assez  vive  (l'acide  chlorhydrique 
se  dégageant  abondamment)  a  vite  cessé.  Pour  la  mener  au  bout, 
on  a  dû  faire  bouillir  au  bain-mane  pendant  plusieurs  jours  en 
ajoutant  en  tout  200  gr.  de  chlorure  d'aluminium  par  petites 
quantités.  Après  quelque  temps,  l'acide  chlorhydrique  était  accom- 
pagné d'un  autre  gaz,  incolore,  insoluble  dans  l'eau.  Aussitôt 
en  contact  avec  Pair,  ce  gaz  se  colorait  en  brun.  C'était  donc  du  mV 
oxyde  d'azote.  En  même  temps,  la  formation  de  l'eau  était  obser- 
vée dans  le  ballon  où  s'effectuait  l'expérience.  Le  groupe  nitro. 
devait  donc  opérer  une  oxydation  quelconque,  d'où  l'eau  et  le  bi- 
oxyde  d'azote  ;  c'est  la  formation  de  l'eau  qui  nécessitait  l'emploi 
d'une  telle  quantité  de  chlorure  d'aluminium. 

Enfin,  lorsque  tout  dégagement  de  bioxyde  d'azote  avait  cessé, 
le  contenu  du  ballon  était  versé  dans  l'acide  chlorhydrique,  puis 
décanté,  lavé  a  l'eau,  séché  et  le  benzène  distillé.  Le  résidu  rési- 
neux était  traité  par  l'alcool  bouillant  à  plusieurs  reprises.  Il  res- 
tait une  résine  absolument  insoluble  dans  l'alcool,  dont  nous 
n'avons  pu  tirer  aucun  corps  défini.  La  dissolution  alcoolique 
abandonnait,  après  concentration,  des  feuillets  blancs  ;  point  de 
fusion  164°. 

Analyse.  —  Trouvé:  C  0/0,  87.19;  H,  6.17.  —  Calculé  pour 
C«»H««0  :  C  0/0,  87.69  ;  H,  6.15. 

Ce  corps  était  donc  le  triphénylcarbinol  (C6H5)3C(OH).  La 
quantité  en  était  assez  considérable.  L'eau  mère  abandonnait  des 
cristaux  fondant  à  91°,  par  conséquent  le  triphénylméthane. 
C'est  le  produit  principal  de  la  réaction  et  le  triphénylcarbinol 
s'est  formé  par  oxydation  de  ce  carbure  sous  l'action  du  groupe 
nilro. 

L'élimination  du  groupe  nitro  sous  l'action  du  chlorure  d'alumi- 
nium nous  a  conduit  à  essayer  la  façon  dont  se  comporte  le  radical 
de  l'acide  azotique  [-0-NO*] ,  dans  les  mêmes  conditions.  A  cet  effet 
nous  avons  ajouté  du  chlorure  d'aluminium  à  un  mélange  d'azo- 
tate d'éthyle  et  de  benzène.  Il  y  avait  tout  de  suite,  et  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  une  très  vive  réaction,  et  l'odeur  bien  connue  du 
nitrobenzène  s'est  manifestée  à  l'instant.  Le  groupe  [-0-NO*]  est 
donc  mis  en  activité  par  le  chlorure  d'aluminium,  comme  le  sont 
les  halogènes  dans  la  réaction  Friedel-Crafts. 

Si  on  ajoute  de  l'azotate  d'éthyle  pur  à  du  chlorure  d'aluminium, 
la  vivacité  de  l'action  va  jusqu'à  l'inflammation.  La  flamme  est 
colorée  en  vert,  ce  qui  montre  la  formation  de  corps  chlorés. 


Digitized  by  VjOOQIC 


728  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Il  est  bien  entendu  qu'il  ne  peut  être  question  de  préparer  le  nitro- 
benzène  par  cette  réaction,  la  méthode  ordinaire  étant  de  beau- 
coup moins  chère  et  plus  simple.  Cependant,  on  se  trouve  ici  en 
présence  d'une  méthode  générale  de  nitration  qui,  vu  qu'elle 
s'effectue  dans  un  système  homogène,  serait  peut-être  à  même 
d'être  appliquée  avantageusement  dans  des  cas  spéciaux. 

Il  est  clair  que  cette  réaction  ne  se  borne  pas  à  la  nitration 
du  benzène.  Il  y  a  chance  pour  qu'il  se  forme  un  tas  de  produits 
différents  suivant  les  équations  : 

G6H«  +  C2H*N03  =  CHWO»  +  C2H*(OH) 

G2H5(OH)  +  AlCP  =  CWCl  +  Al(OH)C12 

CWCl  +  G«H6  =  Cfl'CTO»  -f  HGl 

yN02 
GWCW  +  C2H*NC)3  =  C«H*<  +  C2H*(OH) 

NC2HS 

cependant,  toutes  ces  réactions  secondaires  sont  insignifiantes, 
comme  nous  l'a  montré  1  expérience  en  ce  qui  concerne  la  nitration 
des  carbures.  Il  faut  seulement  prendre  soin  d'opérer  avec  un 
excès  de  carbure  par  rapport  à  l'azotate  d'éthyle  ;  c'est  donc  le 
contraire  du  procédé  ordinaire  où  on  doit  employer  un  grand  excès 
d'acide  azotique.  Comme  la  réaction  doit  forcément  donner  nais- 
sance à  de  l'eau  qui  hydrolyse  le  chlorure  d'aluminium,  ce  réac- 
tif doit  être  ajouté  en  quantités  relativement  grandes.  Si  la 
réaction  est  menée  lentement  il  n'y  a  pas  de  dégagement  de  va- 
peurs nitreuses.  Par  contre,  il  y  en  a  abondamment  si  la  réaction 
est  précipitée. 

Il  s'agissait  maintenant  de  constater  à  quelle  place  le  groupe 
nitro.  entre  dans  les  homologues  du  benzène  lorsqu'on  les  nitre 
par  cette  méthode.  A  cet  effet,  nous  avons  fait  réagir  200  gr.  de* 
toluène  avec  50  gr.  d'azotate  d'éthyle  et  30  gr.  de  chlorure  d'alu- 
minium, ajoutés  peu  à  peu.  Vers  la  fin  de  l'opération,  lorsque  tout 
le  chlorure  d'aluminium  est  additionné,  on  chauffe  pendant  une 
à  deux  heures  au  bain-marie,  puis  on  verse  dans  Peau  acidulée  et 
procède  comme  à  l'ordinaire.  Lorsque  le  toluène  est  distillé,  la 
température  monte  rapidement  et  on  recueille  d'abord  une  fraction 
qui  passe  entre  218°  et  240°.  Celle-ci,  refroidie  dans  la  glace,  aban- 
donne des  cristaux  qui  fondentà  54°.  C'est,  par  conséquent,  du  para- 
nitrotoluène.  La  partie  liquide  est  fractionnée  de  nouveau.  Presque 
toutdistille  à223°-225\  C'est,  par  conséquent,  de  l'orlho-nitrotoluène. 
De  la  partie  distillant  au-dessus  de  225°,  on  retire  encore,  par  re- 
froidissement, quelques  cristaux  de  para-nitrotoluène. 
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Nous  avons  ainsi  obtenu  20  gr.  d'ortho-  et  4  gr.  de  para-nitro- 
toluène. 

Le  groupe  nitro.  entre  donc  de  préférence  dans  la  position 
ortho.  On  pouvait  alors  espérer,  en  nitrant  l'aldéhyde  benzoï- 
que  par  cette  méthode,  arriver  à  l'aldéhyde  ortho-nitrobenzoïque, 
qui  sert  de  base  dans  la  synthèse  de  l'indigo  de  M.  Drewsen.  Cepen- 
dant, les  expériences  exécutées  dans  ce  but  n'ont  pas  abouti.  La 
réaction  très  vive  qui  a  lieu  lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  d'alumi- 
nium à  un  mélange  d'aldéhyde  benzoïque  et  d'azotate  d'éthyle 
semble  d'avoir  pour  participant  principal  le  groupe  aldéhyde, le 
chlorure  d'aluminium  agissant  en  ce  cas  comme  condensateur. 

De  même  que  le  radical  de  l'acide  azotique,  le  radical  de  l'acide 
azoteux  (-N-NO)  est  mis  en  activité  par  le  chlorure  d'aluminium. 
Ainsi,  en  traitant  un  mélange  de  benzène  etd'azotite  d'amyle  avec 
ledit  catalysateur,  une  vive  réaction  avec  dégagement  de  vapeurs 
nitreuses  a  lieu.  Seulement,  en  procédant  de  la  façon  connue,  nous 
n'avons  pu  isoler  le  nitrosobenzène,  qui  ne  s'est  formé  qu'en 
de  très  petites  quantités.  Nous  avons  reconnu  sa  présence  par  la 
coloration  verte  de  sa  dissolution  benzénique. 

(Christiania,  Laboratoire  de  Chimie  de  l'Université.) 

N°  136.  —  Sur  les  ôthers  phénoliques  à  chaîne  pseudo-allyli- 
que  -C<553  (III);  série  crésotinique ;  synthèse  du  thymol; 
par  HH.  A.  BÉHAL  et  M.  TIFFENEAU. 

Nous  avons  étudié,  dans  cette  série,  les  dérivés  pseudo-allyliques 
de  Tortho-  et  du  métacrésol,  qu'on  obtient  aisément  à  partir  des  com- 
posés correspondants,  les  acides  ortho- et  métacrésotinique  du  com- 
merce (1).  Arbitrairement,  nous  avons  employé,  pour  chacun  de 
ces  deux  dérivés,  une  méthode  d'obtention  différente,  mais  il  ne 
s'ensuit  pas  que  l'une  ne  soit  pas  applicable  à  l'autre.  Dans  l'étude 
de  ces  deux  pseudo-allylcrésols,  nous  avons  eu  surtout  pour  but 
de  montrer  la  généralité  de  notre  méthode  de  synthèse  des  chaî- 
nes pseudo-allyliques  et  de  chaînes  isopropyliques  par  hydrogé- 
nation de  celles-ci  ;  aussi  nous  sommes-nous  limités  à  la  prépara- 
tion  d'éthers  phénoliques  et  de  phénols  à  chaîne  pseudo^Hylique 
et  isopropylique.  L'obtention  régulière  du  niéthylthymol  et,  par 

(1)  L'acide  o-crésotiuique  dont  nous  nous  sommes  servis  provient  di  I  lutin. 
Fab.  Hauff  et  C'\  è  Peuerbach  (Wurtemberg)  ;  l'acide  m-crésotiniquc  noix»  a 
été  fourni  par  Kahlbaum,  de  Berlin. 
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déméthylation,  du  thymol  lui-même,  montre  eombien  cette  méthode 
peut  être  précieuse  dans  les  recherches  synthétiques. 

Ether  méthylique  du  pseudo-allylorthocrésol  (méthyi-1-méthoxy- 
2-pseudo-allylbenzène.3)CH»-C«H»(OGH3)-c/ 

CD  (2)    13)\CH3. 

Nous  avons  préparé  ce  composé  à  partir  de  l'acide  orthocréso- 
tinique  technique  fusible  à  163°.  Elhériflé  par  l'alcool  méthylique 
et  S04Hf,  cet  acide  fournit  un  orthocrésotinate  de  méthyle  cristal- 
lisé à  la  température  ordinaire,  fusible  vers  28-80°,  éb.  235°  ;  on 
le  traite  par  3  mol.  d'iodure  de  méthylmagnésium  ;  on  obtient  un 
phénol  bouillant  vers  220-225°,  </20=  1.040,  nD^  =  1.548. 

Ce  composé  possède  une  odeur  de  thym  assez  caractéristique  ; 
il  lixe  le  brome,  décolore  le  permanganate  et  colore  en  vert  le  per- 
chlorure  de  fer  :  c'est  le  pseudo-allyl-3-orthocrésol  ;  on  fait  agir  le 
sulfate  de  méthyle  sur  sa  solution  alcaline  et  on  obtient  un  éther 
phénolique  qui  constitue  le  pseudo-allyl-3-méthyl-i-anisol-2;  il  bout 
à  217-218°,  d0  =  0.9901,  rf15=  0.9830  (1),  /?„  1K  =  1.595.  —  R.  M. 
trouvée,  50.83  —  calculée  pour  C«*H**0,  50.73. 

Analyse.  —  Subst.,  0*',2365  ;  CO»,  0*r,7042  ;  H*0,  0^,1859. 
—  Trouvé  :  C  0/0,  81 .20  ;  H,  8.73.  —  Calculé  :  C  0/0,  81.48  ; 
H,  8.63. 

La  réduction  par  le  sodium  et  l'alcool  absolu  fournit  l'éther  mé- 
thylique d'un  isothymol  CH3.C6H3(OCH3)-CH<^Jj3,  bouillant  à 

210-213°,  rf0  =  0.9559,  </19  =  0.9430,  nD  l9  =  1.50725.  —  R.  M. 
trouvée,  51.78  —  calculée,  51.13. 

Déméthylé  par  l'acide  iodhydrique,  cet  éther  phénolique  a  donné 
un  isothymol  bouillant  à  228-230°,  qui  ne  cristallise  pas  par  refroi- 
dissement ;  d0=  0.9962. 

Ether  méthylique  du  pseudo-ally/métacrésol  (méthyl-1-méthoxy- 

8-pseudo-allylbenzène-4)CH3-C«H^OCH3)-Cf 

(t)  (3)    (4)\CH*. 

L'acide  métacrésotinique  du  commerce,  fusible  à  175-176°,  est 
éthérifié  par  chauffage  au  bain-marie,  pendant  quelques  heures, 

(1)  Ces  densités  paraissent  un  peu  élevées;  l'isomère  décrit  plus  loin  possède 
en  effet  une  densité  égale  à  0.9835  à  0*. 
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avec  170  parties  d'alcool  méthyliqiie  et  60  p.  de  SOH*  pour  100  p. 
d'acide.  Le  métacrésotinate  deméthyle  ainsi  obtenu  bout  vers  118- 
122°  sous  12  mm.,  </0  =  1.1629y  d%l  =1.147  ;  il  cristallise  sponla- 
nément  et  fond  alors  vers  27-28°;  éb.  238-240°  à  la  pression  ordi- 
naire. Pour  méthyler  sa  fonction  phénol,  nous  avons  essayé  en 
vain  d'appliquer  la  méthode  do  Graebe  etUJlmann  (1);  mais  la 
méthode  ordinaire  par  l'action  du  sulfate  de  métbyle,  ou  mieux  de 
l'iodure  de  inéthyle,  nous  a  fourni  de  très  bons  résultats  ;  on  pré- 
pare séparément  le  dérivé  sodé  du  crésotihate  de  mélhyle  par 
agitation  de  cet  ëther  avec  une  lessive  de  soude  convenablement 
diluée  ;  le  dérivé  sodé  est  essoré,  séché  et  méthylé  comme  il  vient 
d'être  dit.  75  gr,  de  ce  dérivé  fournissent  en  moyenne  50  gr.  de 
produit  méthylé. 

Le  méthylm-crésotinate  d*  méthylé  CH3-C«H*(OCH*)-CO*CH3 
est  un  liquide  bouillant  vers  259-261°  à  la  pression  ordinaire  (2) 
(rf0  =  1.1162);  saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  il  fournit  V acide 
métbyl-m-crésotinique  CH3-C«H3(OCH*)-C02H,  fusible  à  108°. 

L'action  d'un  excès  d'iodure  de  méthylmagnésium  avec  chauf- 
fage au  bain-marie,  puis  distillation  d'une  plus  ou  moins  grande 
partie  de  l'éther,  ne  permet  pas  l'obtention  directe  du  dérivé 
pseudo-allylique  ;  celui-ci  se  forme  seulement  en  petite  quantité  à 
côté  de  l'alcool  tertiaire  correspondant  et  de  polymères. 

Nous  avons  donc  soumis  le  méthyl-m-crésotinate  de  méthylé  à 
l'action  de  2  mol.  1/4  de  IMgCH3  ;  le  produit  de  la  réaction  n  élé 
traité  par  la  potasse  alcoolique  pour  saponifier  le  crésotinate  n'ayant 
pas  réagi  ;  on  a  ainsi  obtenu  l'alcool  tertiaire 

CH3-C6H3(OCH3)-C(OH)(CH3)a 

Cet  alcool  est  liquide;  il  bout  vers  129-180°  sous  il  mm., 
tf0  =  1.0448  ;  distillé  à  la  pression  ordinaire,  il  bout  vers  240-246° 
avec  déshydratation  partielle.  Pour  obtenir  une  déshydratation 
régulière,  nous  l'avons  chauffé  6  heures  au  bain-marie  avec  2  mo- 
lécules d'anhydride  acétique  ;  on  obtient  ainsi  le  dérivé  pseudo- 
allylique  CH3-C6H3(OCH*)-C(CH3)  =  CH*,  mélangé  d'un  polymère 

(1)  (3)  (4) 

(éb.  215-223°  sous  13  mm.,  d0  =  1.0468)  dont  la  proportion  est 
d'autant  plus  grande  qu'on  a  chauffé  plus  longtemps.  Après  un 


(1)  D.  ch.  G.>  t.  29,  p.  824;  1893. 

(2)  Gomme  pour  les  élhers  salicyliques,  on  constate  que  la  méthylation  de 
Toxhydryle  phénolique  élève  le  point  d'ébullition  d'environ  21*;  on  sait  qu'avec 
les  aldéhydes  salicyliques,  l'écart  est  encore  plus  notable. 
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certain  temps,  ce  polymère  cristallise  spontanément  en  aiguilles 
fusibles  à  56°. 

Le  pseudo-allyl-4-méthyl-l-méthoxy-4-benzène  bout  vers  216- 
219°,  </0  =  0.9835;  il  Axe  le  brome  en  donnant  un  dibromé  liquide 
et  décolore  rapidement  le  permanganate  aqueux  ;  hydrogéné  par 
le  sodium  et  l'alcool  absolu,  il  fournit  l'éther  méthylique  du  thymol 
décrit  ci-dessous. 

Méthylthymol  Œ*-C«H*(OCH»)-CW. 

(1)  (8)  (*) 

16  gr.  de  pseudo-allylméthylméthoxybenzène  sont  dissous  dans 
100  ce.  d'alcool  absolu  et  additionnés  de  8  gr.  de  sodium  ;  quand 
la  réaction  est  terminée,  on  ajoute  un  peu  d'eau  et  on  distille  l'al- 
cool ;  le  résidu  est  épuisé  à  l'éther  ;  on  évapore  les  liqueurs  éthé- 
rées,  on  soumet  à  froid  à  l'action  de  Mn04K  au  centième  ;  on  obtient 
alors  un  produit  saturé  qu'on  rectifie  dans  le  vide,  puis  à  la  pres- 
sion ordinaire.  Le  méthylthymol  ainsi  obtenu  bout  à  214*, 
d0  =  0.9541.  Pour  le  démélhyler,  on  le  chauffe  une  heure  ou  deux 
avec  l'acide  iodhydrique  de  densité  1.27  dans  un  ballon  à  long  col. 
Après  refroidissement,  on  décante  la  couche  huileuse,  on  épuise 
à  la  soude  diluée  additionnée  de  quelques  gouttes  de  bisulfite,  on 
lave  à  Téther  et  on  acidulé  par  HGl  ;  le  phénol  extrait  à  l'éther  est 
rectifié  ;  il  cristallise  par  refroidissement  et  amorçage  avec  un 
cristal  de  thymol  F.  50°.  Les  rendements  en  thymol  sont  notable- 
ment améliorés  en  chauffant  pendant  4  heures  au  réfrigérant  à 
reflux  le  méthylthymol  avec  un  mélange  d'acide  brorahydrique  et 
acétique,  suivant  la  méthode  indiquée  par  Stoermer  (D.  ch.  G., 
t.  41,  p.  341).  On  obtient  ainsi  environ  80  0/0  de  thymol  qui, 
après  une  seule  distillation,  cristallise  spontanément  par  refroi- 
dissement. 


N°  136.  —  Sur  les  ôthers  phénoliques  à  chaîne  pseudo-allyli- 
que  -C<S!j3  (IV).  Séries  vanillique,  vératrique  et  pipéro- 
nylique  ;  par  MM.  A.  BÉHAL  et  M.  TIFFENEAU. 

Dans  ces  diverses  séries,  la  préparation  des  dérivés  à  chaîne 
pseudo-allylique  ne  réussit  avantageusement  qu'avec  les  composés 
dont  la  fonction  phénolique  est  éthériliée.  Néanmoins,  nous  avons 
pu,  à  partir  de  l'éther  vanillique,  obtenir  le  pseudo-eugénol  en 
quantité  suffisante  pour  en  faire  l'étude. 
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Pseudo-eugénol  (pseudo-allylgaïacol)    (3>      >C6H8-C^ 

H(K  MJH*. 

W 

Nos  essais,  pour  obtenir  ce  composé  directement  dans  l'action 
de  Téther  vanillique  avec  un  excès  d'iodure  de  méthyle-magné- 
sium,  n'ont  pas  réussi.  En  effet,  dans  ces  conditions,  il  se  forme 
exclusivement  des  produits  de  résiniflcation.  Nous  avons  donc 
préparé  tout  d'abord  l'alcool  tertiaire  intermédiaire. 

Sur  le  dérivé  éthéromagnésien  préparé  avec  270  gr.  d'iodure 
de  méthyle  (3  mol.),  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  et  en  refroi- 
dissant 125  gr.  de  va  ni  lia  te  d'éthyle  (1  mol.)  en  solution  dans 
Téther  anhydre  ;  le  produit  de  la  réaction  est  pulvérulent  et  forme 
à  la  partie  inférieure  une  masse  solide,  aussi  faut-il  agiter  énergi- 
quement  pendant  toute  l'addition  de  l'éther  vanillique  ;  pour  ter- 
miner la  réaction,  on  chauffe  environ  1/2  heure  au  bain-marie  ; 
après  refroidissement,  on  décompose  par  l'eau  glacée  acidulée  et 
on  épuise  à  l'éther  ;  les  solutions  éthérées  sont  évaporées  et  le 
résidu  est  repris  par  la  soude  diluée  ;  après  lavage  à  l'éther,  la  sol. 
alcaline  est  saturée  par  un  courant  de  CO*;  on  isole  ainsi  un  com- 
posé solide  qui,  après  cristallisation  dans  Téther  de  pétrole,  fond 

CH*Ov  yCH* 

à  55°  :  c'est  le  diméthylvanillylcarbinol    W      >C«H*-COH< 

HCK  (*)      XCH». 

Analyse.  —  Calculé  pour  C«oh«0»  :  C  0/0,  65.93  ;  H,  7.58. 

Dans  la  même  réaction,  on  isole  quelquefois  un  dimère  du 
pseudo-eugénol  fusible  à  174°  ;  par  distillation  à  la  pression  ordi- 
naire, celui-ci  régénère  seulement  une  petite  quantité  de  pseudo- 
eugénol  ;  la  plus  grande  partie  se  poly merise. 

Le  diméthylvanillylcarbinol  pur,  fusible  à  55°,  distille  vers  165° 
sous  10  mm.  ;  à  la  pression  ordinaire,  il  ne  peut  être  distillé  sans 
perte  d'eau  ;  il  se  transforme  alors,  mais  avec  de  mauvais  rende- 
ments, en  pseudo-eugénol  bouillant  à  257-258°  sous  760  mm. 
Celui-ci,  refroidi  dans  la  glace,  se  prend  en  une  masse  fusible  vers 
20°,  rf15  =  1.0832,  jfe  15=1.5596. 

Le  dérivé  benzoylé,  préparé  par  action  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  la  solution  sodique  de  pseudo-eugénol,  fond  à  58-59°  après 
recristallisation  dans  l'alcool. 
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Pseudo-méthyl-eugénol  (paeudo-allylvératrol) 

CH»Ov  ^CH* 

(3)        >C«H*-Cf 
CH^O/  (*>\CH*. 

(4) 

Préparation  de  T alcool  tertiaire  correspondant.  —  On  fait  tom- 
ber une  solution  éthérée  de  vératrate  d'éthyle  (1  mol.)  dans  tto- 
dure  de  méthylmagnésium  (2  mol.  i/2).  Après  avoir  été  soumis  à 
la  saponification  pour  éliminer  l'excès  de  vératrate,  le  produit  de 
la  réaction  est  rectifié  dans  le  vide;  il  se  prend  alors  sponta- 
nément en  masse  ,  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'éther  de 
pétrole. 

Le  diméthylvératrylcarbinol  (OCH*)*  =  CW-C(OH)(CH*)*  fond 

(3.4)  (I) 

à  78°  et  distille  vers  140°  sous  7  mm.,  ou  encore  vers  155°  sous 
13  mm» 

.  Préparation  du  pseudo-méthyl-eugénol.  —  On  peut  l'obtenir  par 
action  de  3  ou  4  molécules  de  méthylmagnésium  sur  l'éther  véra- 
trique  en  prenant  soin,  Comme  le  recommande  Delange,  de 
chauffer  quelques  heures  au  bain-marie.  Nous  l'avons  préparé  éga- 
lement par  simple  distillation  à  la  pression  ordinaire  de  l'alcool 
tertiaire  correspondant  ;  le  produit  distillé  se  solidifie  par  refroi- 
dissement ;  recristallisé  dans  l'éther  de  pétrole,  il  fond  à  86°, 
</*°_-zz  1.045,  /2D20=  i.556. 

Le  pseudo-méthyl-eugénol  fixe  le  brome  en  donnant  un  composé 
liquide  ;  il  esi  facilement  réductible  par  le  sodium  et  additionne 
aisément  les  éléments  de  l'acide  hypo-iodeux.  11  décolore  rapide- 
ment le  permanganate  de  potasse  ;  cette  oxydation  donne  nais- 
sance à  la  méthylvératryleétone  fusible  à  ô0°. 

Réduction  du  pseudo-méthyLeugénol.  —  Le  sodium  et  l'alcool 
absolu  transforment  à  peu  près  quantitativement  le  pseudométhyl- 
eugénol  en  isopropylvératrol  ;  après  agitation  du  produit  brut  avec 
une  solution  aqueuse  de  Mn04K  à  3  0/0,  puis  lavage  avec  une  so- 
lution alcaline,  on  obtient  un  liquide  huileux  bouillant  vers  234- 
236°  à  la  pression  ordinaire,  d0=  1.0203.  La  déméthylation  de  cet 
isopropylvératrol  a  fourni  à  M.  Delange  l'isopropylpyrocatéchine 
(C.  /?.,  t.  138,  p.  1701). 

Action  de  F  iode  et  de  l'oxyde  mercurique  jaune.  —  Soumis  en 
solution  éthérée  et  à  froid  à  l'action  de  I-{-HgO,  le  pseudo-mélhyi- 
eugénol  ï\xe  IOH  en  donnant  nodhydrine  du  glycol  correspondant. 
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Après  lavage,  la  solution  éthérée  de  cette  iodhydrine  a  été  agi- 
tée à  froid  avec  KOH  en  poudre  qui  la  transforme  en  oxyde  éthy- 
lénique;  celui-ci,  agité  avec  du  bisulfite  de  soude,  s'isomérise 
avec  dégagement  de  chaleur  en  aldéhyde  diméthoxyhydratropique 
dont  on  obtient  ainsi  la  combinaison  bisulfitique. 

La  semicarbazone  de  cette  aldéhyde  fond  à  156°;  son  oxime, 
déjà  décrite  par  Bougault,  fond  à  77°  (Ann.  Ch.  Phys.  (7),  t.  25, 
p.  563). 

Traitée  par  HgO  ou  N03Ag,  Piodhydrine  du  pseudo-eugénol  est 
transformée  avec  transposition  moléculaire  en  vératrylacétone 
(OCH3)*  =  C6Ha-CH*-CO-CH»f  déjà  décrite  par  Wallach  :  éb.  164- 
167°  sous  17  mm.,  <^>  =  1.153;  sa  semicarbazone  fond  à  175°  (1). 

Psetfflb-sa/ro/(pseudo-allylméthylène-pyrocatéchine) 
CH*<      >C«H3-CC 

Nk  xch*. 

Préparation.  — On  l'obtient  directement  en  faisant  agir  le  pipé- 
ronylate  de  méthyle  sur  4  molécules  d'iodure  de  méthylmagné- 
sium  et  chauffant  au  bain-marie  pendant  plusieurs  heures.  On 
rectifie  d'abord  dans  le  vide,  éb.  135°  sous  20  mm.,  puis  à 
la  pression  ordinaire,  éb.  233-239°;  rf0=  1.1338,  rf15=1.1198, 
flD15=  1.5619. 

C'est  un  liquide  très  réfringent,  qui  additionne  aisément  2  at.  de 
brome  et  décolore  rapidement  le  permanganate  «qùeux;  son  oxy- 
dation ménagée  par  Mn04K  fournit  Tacétopipérone,  fusible  à  88* 
et  déjà  décrite  par  divers  auteurs  (2).  Comme  les  autres  dérivés 
pseudo-allyliques,  le  pseudo-safrol  est  facilement  réductible  par  le 
sodium  et  Palcool  et  il  fixe  aisément  IOH  en  donnant  une  iodhy- 
drine qui  conduit  à  divers  dérivés  étudiés  ci-dessous. 

Réduction  du  pseudo-safrol  :  Isopropylméthylène-pyrocatéchine. 

12  gr.  de  pseudo-safrol  sont  dissous  dans  100  gr.  d'alcool  ab- 
solu; on  y  ajoute  en  une  seule  fois  10  gv.  de  sodium  ;  quand  la 
réaction  est  terminée,  on  ajoute  un  peu  d'eau  et  on  distille  Pal- 

(1)  Dans  une  communication  préliminaire  (C.  /?.,  t.  141,  p.  5%),  il  y  a  eu 
interversion  enlre  les  points  de  fusion  de?  semicarbazones  de  la  vératrylacé- 
tone et  de  la  piperonylac^tone. 

(t)  Jolst  et  Hessk.  Ann.  der  Ch.t  t.  199,  p.  35.  —  CiAMicfXJï  et  Silbbr.  . 
D.  ch.  G.,  t.  25,  p.  1227.  —  Klagr».  D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  3595. 
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cool,  on  épuise  à  l'éther  la  liqueur  alcaline  (1),  on  évapore  et  agite 
l'huile  résiduelle  avec  une  solution  froide  de  permanganate  à 
3  0/0  ;  après  décoloration  au  bisulfite,  on  épuise  à  l'éther  et  on 
rectifie  dans  le  vide  le  produit  d'évaporation  do  i'éthor.  L'isopropyl- 
méthylène-pyrocatéchine  CH*0*.C«H8-CW  bout  vers  225-280°, 
</0  =  i.0935,  /iD«»  =  1.52315. 

Action  de  Tiode  et  de  T oxyde  mercunque  jaune  sur  le  pseudo-safrol. 

Le  pseudo-safrol  en  solution  dans  Péther  aqueux  Axe  IOH  par 
action  ménagée  de  I+HgO  ;  on  obtient  ainsi  une  iodhydrine 
peu  stable.  Si  l'action  de  I-f-  HgO  s'est  effectuée  en  présence  d'un 
excès  de  HgO  et  si  on  a  laissé  la  réaction  s'échauffer  d'elle-même, 
cette  iodhydrine  est  transformée  par  l'excès  de  HgO  comme  elle 
le  serait  par  agitation  avec  une  solution  aqueuse  concentrée 
d'azotate  d'argent  en  acétone  linéaire  : 

-HI 
CH202-C«H3-0(0H)(CH3)-CH2I      ->      CHW-CW-CHa-CO-CrP 

La  pipéronylacétone  ainsi  obtenue  bout  vers  163°  sous  16  mm.  (2), 
éb.  282  285°,  d0  — 1.2197,  <fM  =  1.2035,  /JD15  =  1.54502.  —  R.  M. 
trouvé,  46.59  —  calculé  pour  deux  fonctions  éther-oxyde,  46.29. 

Analyse.  —  Subst.,  0*p,i836  ;  CO*,  0*',4530  ;  H*0,  0*%0961  ; 
—  Trouvé  :  C  0/0,  67.30  ;  H,  5.82.  —  Calculé  pour  Cl0H«<>Os  : 
C  0/0,  67.41;  H,  5.61. 

La  semicarbazone  de  la  pipéronylacétone  fond  à  159-160°  ;  son 
oxime,  à  86-87°. 

Si  on  agite  à  froid,  avec  de  la  potasse  pulvérisée,  la  solution 
éthérée  de  l'iodhydrine  du  pseudo-safrol,  on  transforme  celle-ci  en 
un  oxyde  éthylénique  bouillant  vers  150-155°  sous  15  mm.  Cet 
oxyde  se  transforme  par  distillation  a  la  pression  ordinaire  en 
aldéhyde  méthylènedioxyhydratropique,  déjà  décrite  parBougault 
(loc.  cit.),  éb.  157-158°  sous  16  mm.,  </0  =  1.221.  Elle  fournit  une 
semicarbazone  dont  la  portion  facilement  soluble  dans  le  benzène 
fond  à  156°  et  la  portion  moins  soluble  à  158°. 

N°  137.  —  Sur  quelques  dérivés  de  la  phényl-p-naphtylcôtona  ; 
par  MM.  PERRIER  et  CAILLE. 

La  phényl-p-naphtylcétone  que  nous  avons  employée  provenait 
de  la  décomposition  par  l'eau  du  composé  d'addition  cristallisé 

(1)  Un  courant  de  GO*  met  eo  liberté,  dans  celte  liqueur  alcaline,  du  m-iso- 
propylphenol  qui  s'est  formé  au  cours  de  l'hydrogénation  du  pseudo-safrol. 

(2)  Wallach.  Lieb.  Aan.y  t.  332,  p.  305. 
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qu'elle  forme  avec  le  chlorure  d'aluminium  et  qui  prend  naissance 
dans  l'application  de  la  méthode  de  Friedel  et  Crafts,  ainsi  que 
l'un  de  nous  Ta  montré  (1). 

Elle  a  été  identifiée  par  l'analyse  et  par  son  point  de  fusion  82°. 
Indiquons  en  passant  qu'elle  est  paramagnétique  et  que  l'acide 
sulfurique  la  colore  en  rouge  orangé. 

Phényl-$-naphtyl-carbinol  C*H5-CHOH-C10?P  tison  étber 
benzoïque  C«H»GOO-CH<ci"ht 

5gr.  de  phênyl-p-naphtylcétone  dissous  dans  l'alcool  et  main- 
tenus au  bain-marie  vers  60°  sont  réduits  par  100  gr.  d'amalgame 
de  sodium  à  5  0/0,  ajoutés  peu  à  peu.  Après  80  heures  de  chauffe 
et  séparation  du  mercure,  la  plus  grande  partie  de  l'alcool  est 
chassée  par  distillation  et  le  résidu  additionné  d'eau.  Le  précipité 
blanc  formé,  lavé  à  Peau,  est  dissous  dans  l'alcool  bouillant.  Par 
refroidissement  on  obtient,  avec  un  rendement  presque  théorique» 
un  produit  blanc  cristallisé  en  fines  aiguilles  soyeuses,  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  Péther,  le  benzène,  le  toluène  et 
la  ligroïne.  Il  fond  à  83°  et  est  diamagnétique  ;  l'acide  sulfurique 
le  colore  en  rouge  foncé. 

Trouvé.  Calculé. 

Cryosoopie  dans  le  benzène 265  234 

Combustion  : 

Substance  employée . .  » »  0*r250 

CO' »  0,1927 

H*0 »  0 , 1 580 

d'où  en  centièmes  : 

C 86,6       87,1 

H 6,8         6 

La  fonction  alcool  de  ce  produit  a  été  caractérisée  par  la  forma- 
tion de  son  éther  benzoïque,  obtenu  en  le  chauffant  à  feu  nu  avec 
du  chlorure  de  benzoyle,  puis  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  le 
résidu  privé  de  l'excès  de  C'HOCOCI  par  ébullition  avec  de  l'eau. 
LTéther  ainsi  préparé  se  présente  en  écailles  nacrées,  fondant  à 
110*,  diamagnétiques,  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans 
l'alcool,  la  ligroïne  et  Péther,  solubles  dans  le  benzène,  le  toluène 
et  le  sulfure  de  carbone.  L'acide  sulfurique  le  colore  en  rouge 
tonoé  comme  le  oarbinol. 

(1)  G.  Pcrmer,  Thhae  dû  Paria,  1896. 
•oc  chim.  4*  «su.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires*  ^47 
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Saponifié  par  la  soude  alcoolique,  il  redonne  le  phényl-p-naphtyl- 
carbinol  et  du  benzoate  de  sodium. 

Trouvé.  Calculé. 

Cryoscopie  dans  le  benzène 309  333 

Combustion  : 

Substance  employée »  0**200 

GO* «  0,6204 

H20 -  0, 1080 

d'où  en  centièmes  : 

C 84 ,6        85,2 

H 6  5,3 

CW-C-C*W 
Oxime  de  la.phényl-$-naphtyl-cétone  n  . 

Ce  produit  que  Rousset  avait  tenté  de  préparer  (i)  a  été  obtenu 
de  la  manière  suivante. 

3  gr.  de  phényl-p-naphtyl-cétone  dissous  dans  30  ce.  d'alcool 
sont  additionnés  d'un  mélange  de  i  gr.  de  chlorhydrate  d'hydroxyl- 
amine  et  de  Î^IS  d'acétate  de  sodium  en  dissolution  dans  4  ce. 
d'eau. 

Après  avoir  chauffé  1/4  d'heure  au  bain-marie,  on  abandonne  à 
la  température  ordinaire.  11  ne  tarde  pas  à  se  déposer  un  produit 
blanc  qu'une  seule  cristallisation  dans  l'alcool  fournit  à  l'état  pur. 

L'oxime  ainsi  préparée  se  présente  en  cristaux  blancs,  soyeux, 
fondant  à  133°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  l'é- 
ther,  le  chloroforme,  le  benzène,  le  toluène  et  l'acétone,  peu  solu- 
bles dans  le  sulfure  de  carbone,  la  ligroïne,  le  tétrachlorure  de  car- 
bone et  le  bibromure  d'éthylène.  L'acide  sulfurique  concentré 
décompose  cette  oxime,  en  donnant  la  coloration  orangée  due  à 

la  cétone. 

Dosage  de  l'azote  (procédé  Kjeldahl). 

Substance  employée 0^5 

Trouvé.  Calculé. 

NO/0 6,34  5,69 

Phénylhydrazone  de  la  phénylnaphtyl-cétone 
GW-C-CKW 


a. 


N-H 

C6H* 


Pour  obtenir  ce  dérivé,  on  ajoute  à  une  dissolution  de  8  gr.  de 
cétone  dans  30  ce.  d'alcool  à  95°  un  mélange  de  2  gr.  de  chlorhy- 

(1)  Rousset,  Thèse  de  Lyon,  1896. 

Digitized  by  VjOOQIC 


PERRIER  ET  CAILLE.  789 

drate  de  phénylhydrazine  et  de  1^,12  d'acétate  de  sodium  dissous 
dans  15  ce.  d'eau.  Après  5  minutes  de  chauffe  au  bain-marie,  il  se 
sépare  une  huile  jaunâtre  qui  met  8  jours  à  se  concréter. 

La  masse  solidifiée  reprise  par  l'alcool  bouillant  abandonne  des 
cristaux  légèrement  jaunâtres,  fondant  à  128°  et  paramagnétiques. 
Cette  hydrazone  rougit  légèrement  è  l'air  et  à  la  lumière,  elle  est 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  le  chloroforme,  le  sulfure  de 
carbone,  le  tétrachlorure  de  carbone,  le  benzène,  le  toluène  et  le 
btbromure  d'éthylène.  Traitée  par  l'acide  sulfurique  concentré, 
elle  donne  une  coloration  verte. 

Dosage  de  l'azote  (procédé  Kjeldahl) 
Matière  employée 0**^ 

Trouvé.  Calculé. 

NO/0 8,69  8,69 

Semicarbazone  de  la  phényl~$-naphtylcélone 

yNH-N 

CO< 

\nh* 

On  chauffe  au  bain-marie  3  gr.  de  cétone  en  dissolution  dans 
40  ce.  d'alcool  avec  un  mélange  de  i*%6  de  chlorhydrate  de  semi- 
carbazide  et  l'r,16  d'acétate  de  sodium  dissous  dans  4  ce.  d'eau, 
puis  on  abandonne  le  tout  à  la  température  ordinaire  pendant 
8  jours.  On  chasse  alors  les  2/8  de  l'alcool  par  distillation,  la  semi- 
carbazone se  dépose  par  refroidissement.  On  la  purifie  par  une 
nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool.  Elle  se  présente  en  cristaux 
blancs  fondant  à  175°,  insolubles  dans  l'eau  et  la  ligroïne,  solubles 
dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  le  benzène,  le  toluène  et  le 
sulfure  de  carbone. 

L'acide  sulfurique  la  décompose  en  donnant  la  coloration  rouge 
orangée  due  à  la  cétone. 

Trouvé.        Calculé. 

Cryoscopie  dans  le  benzène 270  289 

Dosage  de  T azote  (procédé  Dumas)  : 

Matière  employée 0*ri 

Volume  de  N,  13<*,3;  T=l*;  H=756,  /,=  10mm,46, 
d'où  en  centièmes  : 

NO/0 15,4      14,6 

(Faculté  des  Sciences  de  Bennes.) 
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N°  188.  —  Etude  chimique  d'une  Graminéa  saccharifôre, 
c  le  Bourgou  »  ;  par  MM.  E.  PKRROT  et  E.  TASSILLY. 

Le  Bourgou  (Panicum  ëtagûinum)  est  une  gremioée  des  régions 
marécageuses  de  la  sone  du  Niger  moyeu,  qui  a  été  décrite  par 
M.  Aug.  Chevalier  (1)  A  qui  nous  devons  les  indications  suivantes  : 

Les  noirs  de  la  région  pulvérisent  cette  plante  et  la  traitent  par 
l'eau  chaude  pour  en  extraire  une  liqueur  sucrée  destinée  aux 
usages  alimentaires  ou  à  la  fabrication  de  boissons  fermentées. 

Le  liquide  sucré  constitue  le  Koundou-hari,  boisson  habituelle 
des  musulmans  de  Tombouctou,  qui  doit  être  consommée  fraîche, 
car  elle  fermente  très  vite.  Elle  valait  au  marché  de  Tombouctou 
environ  50  cent,  les  15  litres  en  1899. 

Ce  liquide  est  sirupeux,  de  couleur  caramel  foncé,  d'un  goût 
sucré  puis  acre,  désagréable  pour  ceux  qui  n'y  sont  pas  habitués. 

Concentré  il  donne  une  sorte  de  mélasse  que  l'on  débite  comme 
le  nougat  en  petits  morceaux  connus  sur  les  marchés  africains 
sous  le  nom  de  Katou. 

Exposé  à  l'air,  le  liquide  fermente  rapidement  et  même  la  fer- 
mentation acétique  se  produit  de  très  bonne  heure. 

On  peut,  avec  du  soin,  préparer  avec  cette  Graminée  une  liqueur 
fer  m  entée  assez  agréable  et  rappelant  un  peu  le  cidre  fin  de  saison. 

M.  Aug.  Chevalier  ayant  reçu  de  M.  Merleaux-Ponty,  gouver- 
neur du  Haut-Sénégal,  une  certaine  quantité  de  ce  Panicum,  a 
bien  voulu  nous  en  confier  l'étude  chimique  dont  nous  allons  don- 
ner le  résultat. 

Extraction  et  dosaor  dbs  sucres. 

Le  végélal,  convenablement  divisé,  a  été  épuisé  par  de  l'alcool  k 
95°  bouillant.  Pour  traiter  900  gr.  de  matière,  on  a  effectué  Cinq 
épuisements  successifs  demandant  chacun  deux  heures  environ  et 
fournissant  au  total,  y  compris  l'alcool  du  lavage  fait  après  chaque 
épuisement,  8  litres  de  solution  que  l'on  a  réduite  à  consistance 
d'extrait  par  concentration  dans  le  vide,  à  la  température  du  bain- 
marie  bouillant. 

Le  résidu  a  été  repris  par  de  l'eau  thymolée  et  le  volume  de  la 
solution  filtrée  après  24  heures  de  repos  a  été  amené  à  500  ce. 
correspondant  à  800  gr.  de  matière. 

Pour  étudier  cette  solution  sucrée,  on  a  employé  la  méthode 

(1)  Comptes  rendus  de  l'A»,  fr.  pour  l'av.  des  sciences  (Congrès  de  190(9. 
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indiquée  par  M.  Bourquelol  (i)et  comportant  un  titrage  des  sucres 
réducteurs  à  la  ligueur  de  Fehling  et  une  mesure  polarimétrique 
avant  et  après  l'action  de  Tinverline. 
1°  Dosage  des  sucre*  réducteurs  (évalués  en  glucose) . 

a)  Avant  l'inversion,  0fr,44  pour  10  ce.  de  solution  ; 

b)  Après  l'inversion,  4^,08  pour  10  ce.  de  solution. 
L'inversion  a  donc  augmenté  de  0*%64  la  teneur  en  sucres  ré- 
ducteurs de  la  solution  sucrée. 

2°  Examen  polarimétrique. 

à)  Avant  l'inversion,  4"8°,83  ; 

b)  Après  l'inversion,  —  1°,66  ; 

Le  recul  à  gauche  est  de  10°,49. 

On  se  trouve  donc  en  présence  d'au  moins  deux  sucres  dont  l'un 
est  dédpublable  p«r  f  invertine.  H  s'agit  de  déterminer  si  le  sucre 
qui  a  subi  l'inversion  est  bien  du  saccharose. 

Calculons  pour  cela  : 

1°  La  rotation  p,  fournie  par  0^,64  de  sucre  interverti  dont  le 
pouvoir  rotatoire  «0  = —  19°,5,  en  solution  dans  10  ce.  d'eau. 
On  a: 

2°  La  proportion  de  saccharose  correspondant  à  0**,64  de  sucre 
interverti  ; 

3°  La  rotation  p9  donnée  par  cette  quantité  de  sucre  en  solution 
dans  10  ce.  d'eau. 

,  _  660,6X0,6X2  _Qo 

P2~ îô ~~8 

Le  recul  à  gauche,  calculé  à  l'aide  des  nombres  ci-dessus,  est  de 
8  4-2,47  =  10°,41 

Or,  on  a  trouvé  expérimentalement  10°,49. 

L'accord  est  donc  très  satisfaisant  et  le  sucre  dédoublable  est 
bien  du  saccharose.  On  a  d'ailleurs  pu  l'extraire  à  l'état  cristallisé 
et  déterminer  son  pouvoir  rotatoire  ao  =  66°,5. 

La  proportion  de  saccharose  contenu  dans  100  gr.  de  végétal 
peut  alors  être  calculée  très  facilement.  L'action  de  l'invertine  a 
provoqué  la  formation  de  0*%64  de  sucre  interverti  dans  10  ce.  de 

(1)  Journal  de  Pharmacie,  6-  8.,  I.  44,  p.  481  ;  1900  et  t.  48,  p.  241  ;  1908. 
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solution.  Soit  pour  500  ce,  32  gr.  et  pour  100  gr.  de  végétal  le 

342 

tiers,  c'est-à-dire,  10**, 6.  Ce  nombre  multiplié  par  r^  donne  la 

ooU 

proportion  de  saccharose  contenu  dans  100  gr.  de  végétal  soit 
10^,06. 

On  calculera  aisément,  en  se  basant  sur  le  titrage  à  la  liqueur  de 
Fehling  de  la  solution  sucrée  primitive,  la  proportion  de  sucre  ré- 
ducteur évaluée  en  glucose,  soit  7*T,4i  pour  100  gr.  de  végétal. 

Recherche  des  glucosides. 

L'action  de  l'émulsine  à  30°  pendant  quatre  jours  n'ayant  pas 
amené  de  modification  dans  la  valeur  du  pouvoir  rotatoire  de  la 
solution  sucrée  ayant  déjà  subi  l'action  de  l'invertine,  on  est 
en  droit  de  conclure  qu'il  n'existe  pas  dans  la  plante  de  glucosides 
dédoublables  par  l'émulsine. 

Recherche  des  diastases. 

On  a  broyé  au  moulin  50  gr.  do  plante.  La  poudre  a  été  mise  à 
macérer  un  jour  dans  500  ce.  d'alcool  à  95°,  essorée,  lavée  avec 
100  ce.  d'alcool,  essorée  de  nouveau  puis  séchée  dans  le  vide  e*  à 
l'étuveàSO0.  On  s'est  assuré  que  1  gr.  de  la  poudre  ainsi  préparée, 
mise  à  macérer  avec  100  ce.  d'eau  thymolée,  donnait  bien  une 
solution  sans  action  sur  la  lumière  polarisée.  On  a  fait  alors  agir 
cette  poudre  sur  les  solutions  suivantes  dans  l'eau  thymolée  : 

1°  Solution  de  saccharose  à  1  0/0; 

2°  Solution  d'amygdaline  à  1  0/0; 

3°  Solution  d'émulsine  à  1  0/0. 

Il  n'y  a  pas  eu  de  modification  du  pouvoir  rotatoire  de  la  solu- 
tion sucrée,  donc  pas  d'invertine. 

Avec  l'amygdaline,  on  a  observé  une  variation  du  pouvoir  rota- 
toire de  12  minutes  et  avec  la  salicine  une  variation  de  28  minutes. 
En  outre  le  dédoublement  de  l'amygdaline  a  été  confirmé  par  la 
formation  d'acide  cyanhydrique  dont  l'odeur  a  été  nettement  per- 
çue. On  peut  donc  conclure  à  la  présence  de  l'émulsine. 

En  résumé  le  Bourgou  contient  10  0/0  de  saccharose  et  7  0/0 
de  sucres  réducteurs  évalués  en  glucose. 

Eu  outre  les  expériences  effectuées  ont  donné  des  résultats 
négatifs  en  ce  qui  concerne  les  glucosides  et  l'invertine,  mais  ont 
permis  de  déceler  l'émulsine. 
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N°  139.  —  Sur  les  phénomènes  de  précipitation  et  d'insolu- 
bilisation  de  la  gélatine  ;  par  HH.  A.  L.  LUMIÈRE  et 
A.  SETEWETZ. 

Certains  réactifs  ajoutés  à  des  solutions  de  gélatine,  donnent 
naissance,  comme  on  le  sait,  à  des  précipités,  d'autres  réactifs 
forment  avec  les  solutions,  sans  produire  de  précipité,  des  compo- 
sés qui  ne  peuvent  plus  être  refondus  dans  l'eau  chaude  après  leur 
prise  en  gelée. 

Jusqu'ici,  on  ignorait  si  les  composés  qui  produisent  ces  phéno- 
mènes avaient  entre  eux  quelque  analogie.  En  outre,  on  ne  savait 
pas  si  les  précipités  gélatineux  obtenus  avec  certains  réactifs  sont 
constitués  par  de  la  gélatine  simplement  précipitée  de  sa  solution 
et  dont  la  composition  (1)  et  les  propriétés  n'ont  pas  été  modifiées, 
ou  bien  s'il  s'agit  de  substances  ayant  une  composition  et  des 
propriétés  variables  suivant  le  réactif  employé. 

Dans  la  présente  étude,  nous  nous  sommes  proposé  de  résoudre 
ces  questions  en  élucidant  les  points  suivants: 

1°  Quels  sont  les  corps  qui  précipitent  la  gélatine?  Peut-on  éta- 
blir certains  rapprochements  entre  eux? 

2°  Quelle  est  la  composition  de  la  gélatine  précipitée? 

3°  Quels  sont  les  corps  qui  sans  précipiter  les  solutions  de  géla- 
tine donnent  avec  celles-ci  des  combinaisons  qui,  après  la  prise 
en  gelée  de  la  solution,  ne  peuvent  être  refondues  dans  l'eau 
chaude  ? 

4°  Ya-t-il  une  relation  entre  ce  dernier  phénomène  et  celui  de 
la  précipitation  ? 


(1)  Luppo  Cramer  a  montré  récemment  (Zoitschrift  fur  C hernie  u.  Industrie 
der  Kolïoîdey  1907,  Heft.  12)  que  certains  de  ces  phénomènes  de  précipitation 
de  la  gélatine  par  les  sels  métalliques,  comme  le  perchlorure  de  fer,  se  produi- 
sent en  même  temps  que  l'hydrolyse  du  sel  employé  dont  l'oxyde  se  précipite 
à  l'étal  colloïdal;  il  se  produit  alors  l'hydrosol  de  l'hydrate  ferriquc  qui  coagule 
la  gélatine  en  une  gelée  brun  rougeâtre.  Cette  transformation  du  sel  ferrique 
en  hydrosol  de  l'hydrate  ferrique  parait  être  identique  à  celle  qu'on  obtient  en 
chauffant  une  solution  diluée  de  perchlorure  de  fer  exempte  d'acide  chlorhy- 
drique  libre. 

Lûppo  Cramer  a  montré  que  la  coagulation  et  l'insolubilisation  de  la  gélatine 
par  des  sels  ferriques  n'a  lieu  que  si  l'oxyde  ferrique  se  précipite  à  l'état  col- 
loïdal. 

Les  substances  qui  détruisent  l'état  colloïdal  de  l'oxyde  de  fer  font  dispa- 
raître l'insolubilisation  produite  par  les  sels  ferriques 
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I 

A.  —  Composés  minéraux. 

Dans  une  solution  de  gélatine  à  10  0/0,  nous  avons  ajouté  des 
solutions  aqueuses  d'une  série  de  composés  minéraux  choisis parm 
les  carbonates,  les  chlorures,  bromures,  iodures,  sulfates,  sulfites, 
hyposulfltes,  nitrates,  nitHtes,  hypochlorites,  chlorates,  bromatea, 
iodates,  cyanures,  sulfocyanates,  phosphates,  borates,  arsénites 
arséniates,  silicates,  chromâtes,  molybdates,  tungstates,  vanada 
tes,  ferro-  et  ferricyanures. 

Ces  solutions  ont  été  employées  à  des  degrés  de  concentration 
variable  suivant  les  réactifs.  On  a  essayé  d'abord  de  réaliser  la 
précipitation  avec  des  solutions  à  5  0/0  ;  dans  le  cas  d'échec,  on 
utilisait  successivement  des  solutions  de  concentration  croissant 
depuis  5  jusqu'à  50  0/0  suivant  la  solubilité  du  sel  utilisé. 

On  a  opéré  soit  en  versant  le  réactif  dans  la  solution  de  gélatine, 
soit  inversement  la  solution  de  gélatine  dans  le  réactif.  Parmi  le 
grand  nombre  de  composés  minéraux  que  nous  avons  soumis  à 
l'expérience,  la  gélatine  a  été  précipitée  seulement  par  les  solu- 
tions suivantes  : 

Acide  phospholungstique  ou  mélange  (T acide  phosphorique  et 
tungstate  de  sodium ,  acide pbosphomolybdique  ou  mélange  d acide 
phosphorique  et  molybdate  d'ammoniaque,  eau  chlorée,  eau  bro- 
mée,  sels  ferriques,  (sauf  tartrates,  citrates  et  leurs  sels  doubles) 
sels  manganiques,  sels  vanadiques,  sels  cériques,  sels  uraniques, 
chlorure  aurique,  chlorure  platinique,  sels  mercuriques,  perman- 
ganate de  potassium. 

Un  certain  nombre  de  sels  comprenant  les  carbonates,  sulfates, 
nitrates,  sulfites,  bisulfites,  et  hyposulfites  de  métaux  alcalins  ne 
précipitent  la  gélatine  que  si  leur  solution  est  suffisamment  concen- 
trée. Cette  précipitation  n'a  lieu  que  faiblement  avec  des  solutions 
à  150/0  et  devient  d'autant  plus  abondantes  que  la  concentration 
est  plus  grande. 

Tels  sont  les  sels  suivants: 

Carbonate  de  sodium,  carbonate  de  potassium,  sulfate  d ammo- 
nium, sulfate  de  sodium,  sulfate  de  potassium  (solution  saturée  à 
40  0/0  faible  précipitation),  nitrate  d  ammonium,  nitrate  de  sodium, 
nitrate  de  potassium,  sulfite  de  sodium,  bisulfite  de  sodium,  bypo- 
sulfite  de  sodium. 

Eniln  les  sels  d'alumine  augmentent  la  viscosité  de  la  solution 
de  gélatine,  mais  sans  produire  de  précipité  apparent. 
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On  voit  que  tous  les  composés  minéraux  qui  en  solution  diluée 
précipitent  la  gélatine  sont  des  oxydants,  La  réciproque  n'est  pas 
exacte,  un  grand  nombre  d'oxydants  minéraux  (sels  ou  acides)  ne 
précipitant  pas  les  solutions  de  gélatine.  La  précipitation  n'est 
donc  pas  une  propriété  commune  à  tous  les  oxydants  minéraux. 

Les  substances  qui  ne  précipitent  la  gélatine  que  si  on  le6  fait 
agir  eu  solution  concentrée  sont  des  carbonates,  sulfates,  sulfites, 
bisulfites,  hyposulfttes  et  nitrates  des  métaux  alcalins.  Ce  phéno- 
mène diffère  notablement  du  précédent,  car  la  gélatine  précipitée 
par  les  solutions  concentrées  de  sels  alcalins  se  redissout  aussitôt 
qu'on  l'additionne  d'une  quantité  d'eau  suffisante. 

B.  —  Composés  organiques. 

Nos  essais  n'ont  porté  que  sur  les  composés  organiques  solubles 
dans  l'eau.  Indépendamment  de  certains  composés  liquides  solu- 
bles dans  l'eau,  tels  que  les  acétones  ou  les  alcools  dans  lesquels 
on  sait  que  la  gélatine  est  insoluble,  les  seuls  composés  organi- 
ques qui  nous  ont  paru  précipiter  la  gélatine  parmi  les  corps  étu- 
diés sont  les  suivants  :  phénol,  résorcine,  orcine,  hydroquinone, 
pyrocatéchine,  acide  gallotannique,  acide  pyrogallique,  paranitro- 
phénol,  chlorophénol,  acide  picrique,  monochlorohydroquinone 
(adurol),  acide  R  (disulfo-p-naphtol-2.8.6),  acide  G  (disulfo-fi-naph- 
tol 2.6.8),  acide  S  (monosulfo-p-naphtol-2.6). 

Les  naphtols,  les  dioxynaphtalines,  les  aminés  et  les  aminophé- 
nols  ne  précipitent  pas  les  solutions  de  gélatine. 

Parmi  les  composés  organiques,  ce  sont  uniquement  des  phé- 
nols ou  leurs  produits  de  substitution  nitrés,  halogènes  ou  sul/o- 
conjugués  à  l'état  d'acides  mais  non  de  sels  qui  sont  susceptibles 
de  produire  la  précipitation.  Les  phénols  peu  solubles  dans  l'eau, 
comme  l'a  ou  le  p-naphtol,  ainsi  que  les  aminés  simples  ou  subs- 
tituées à  l'état  de  bases  ou  de  sels  ne  précipitent  pas  la  gélatine. 
Il  en  est  de  même  des  aminophénols  simples  ou  substitués,  même 
s'ils  sont  très  solubles  dans  l'eau. 

II 

Nous  avons  recherché  si  la  composition  et  les  propriétés  de  la 
gélatine  précipitée  par  les  divers  réactifs  ci-dessus  sont  différen- 
tes de  celles  de  la  gélatine  initiale. 

Dans  ce  but,  nous  avons  préparé  ces  diverses  gélatines  précipi- 
tées en  additionnant  une  solution  de  gélatine  à  10  0/0,  d'un  excès 
de  réactif,  puis  nous  avons  tout  d'abord  tenté  de  purifier  la  géla- 
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Une  ainsi  précipitée  en  la  réduisant  en  petits  fragments  qui  ont  été 
soumis  à  un  lavage  très  prolongé  à  l'eau  courante  ;  mais  la  diffi- 
culté que  présente  le  lavage  complet  de  ces  masses  gélatineuses, 
le  plus  souvent  trop  plastiques  et  ne  pouvant  être  divisées  en  fila- 
ments assez  petits  pour  permettre  l'élimination  efficace  des  pro- 
duits solubles,  nous  a  fait  renoncer  à  ce  mode  de  purification. 

Il  nous  a  paru  préférable  de  soumettre  à  l'action  prolongée  des 
divers  réactifs,  la  gélatine  étendue  en  couches  très  minces  sur  des 
plaques  de  verre. 

Les  lavages  deviennent  alors  plus  faciles  et  on  peut  les  prolon- 
ger suffisamment  pour  être  certain  de  l'élimination  de  toute  trace 
de  réactif.  Lorsque  ces  lavages  sont  terminés,  on  détache  la  géla- 
tine des  plaques,  on  la  presse  dans  un  nouet  de  toile,  on  la  déshy- 
drate par  l'alcool,  puis  on  la  fait  sécher  à  l'air  et  finalement  à 
l'étuve. 

On  a  dosé  l'azote  dans  chacune  de  ces  gélatines  comparativement 
à  cette  même  gélatine  soumise  à  un  traitement  identique,  mais 
non  insolubilisée. 

On  a  déterminé  le  point  de  gélification  des  gélatines  qui  sont 
restées  solubles  dans  Peau  chaude  en  opérant  sur  des  solutions  à 
80  0/0.  Dans  les  produits  précipités  par  des  composés  minéraux, 
on  a  recherché  et  dosé,  en  outre,  le  cas  échéant,  les  éléments  mi- 
néraux fixés. 

Les  résultats  de  ces  essais  sont  consignés  dans  le  tableau 
précédent. 

III 

Indépendamment  des  corps  qui  précipitent  la  gélatine  de  ses 
solutions,  il  convient  de  considérer  ceux  qui  peuvent  être  ajoutés 
à  ces  solutions  sans  produire  de  précipitation,  mais  qui  donnent 
par  refroidissement  des  gelées  infusibles  à  100°.  Cette  même  in- 
solubilisation  de  la  gélatine  dans  l'eau  bouillante,  se  manifeste 
également  après  immersion  pendant  un  temps  convenable  de  la 
gélatine  sèche  dans  les  solutions  do  substances  provoquant  Fin  fu- 
sibilité des  gelées. 

Le  nombre  des  composés  jouissant  de  cette  propriété  a  été 
limité  pendant  longtemps  aux  sels  de  sesquioxyde  de  chrome  et  à  la 
formaldéhyde. 

Nous  avons  montré  (1)  que  cette  propriété  était  commune  à  un 
grand  nombre  de  produits  provenant  de  l'oxydation  à  l'air  des 

(1)  Bull.  Soc.  chim.y  t.  35,  p.  377  ;  1906. 
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phénols  en  présence  des  alcalis  et  notamment  k  des  corps  bien 
définis  comme  les  quinones,  la  quinhydrone,  la  quinono-chhri- 
mkte. 

L'insolubilisation  de  la  gélatine  qui  se  produit  quand  on  déve- 
loppe des  plaques  au  gélatino-bromure  au  moyen  de  l'acide  pyro- 
gallique  parait  être  comme  nous  l'avons  montré  (1)  un  phénomène 
du  même  ordre  que  les  précédents. 

Les  principales  substances  définies  qui  insolubilisent  la  gélatine 
sans  la  précipiter  sont  indiquées  dans  le  tableau  précédent  avec 
les  propriétés  caractéristiques  de  la  gélatine  ainsi  insolubilisée. 

IV 

La  précipitation  de  la  gélatine  par  les  substances  minérales  et 
organiques  est  donc  un  phénomène  qui  peut  donner  lieu  à  la  pro- 
duction de  deux  classes  de  substances  bien  distinctes. 

1°  Les  substances  qui  sont  solubles  dans  Veau  chaude  et  dans 
lesquelles  on  retrouve  les  propriétés  et  la  composition  de  la  géla- 
tine initiale. 

2°  Celles  qui  sont  insolubles  et  dans  lesquelles  ces  propriétés  et 
cette  composition  paraissent  notablement  modifiées* 

Les  substances  minérales  qui  donnent  naissance  à  la  1™  classe 
de  précipités  sont  peu  nombreuses  et  sont  toutes  des  sels  alcalins, 
sauf  pourtant  l'acide  phosphotungstique  (ou  le  mélange  d'acide 
phosphorique  et  de  tungstate  de  soude)  l'acide  phosphomolybdi- 
que  (ou  le  mélange  de  molybdate  d'ammoniaque  et  d'acide  phos~ 
phorique). 

Le  mode  d'action  de  ces  composés  parait  différent  de  celui  des 
B0lsalcalinà,pui&quecesderaiersneproduisentlfl  précipitation  qu'en 
solution  très  concentrée,  tandis  que  l'acide  phosphotungstique  61 
l'acide  phosphomolybdique  agissent  également  en  solution  diluée. 
De  plus,  la  gélatine  précipitée  par  ces  substances  ne  se  dissout  pas 
en  diluant  la  solution,  tandis  que  dans  le  cas  des  sels  alcalins,  lé 
gélatine  se  redissout  par  simple  dilution  froide. 

Les  substances  organiques  qui  donnent  avec  les  solutions  4e 
gélatine  des  précipités  solubles  dans  l'eau  chaude  appartiennent 
toutes  à  la  classe  des  phénols  ou  de  leurs  produits  de  substitution: 
phénol,  résorcine,  hydroquinone,  pyrocatéchine,  orcine,  tetàe 
pyrogallique,  inonochlorhydroquinone,  acide  picrique,  chlorophé- 

(1)  Bull.  Soe.  chim.,  t.  8S,  p.  000  ;  1906. 
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nol,  acides  naphtolsulfoniques  et  ont  tous  des  propriétés  aci- 
des (i). 

Les  substances  qui  transforment  la  gélatine  en  un  composé  in- 
soluble dans  l'eau  chaude  paraissent  présenter  entre  elles  la  pro- 
priété commune  de  pouvoir  fournir  de  l'oxygène  soit  directement 
soit  en  présence  de  l'eau. 

Dans  la  classe  des  composés  minéraux  produisant  des  précipités 
gélatineux  insolubles  dans  l'eau  chaude,  nous  trouvons  les  compo- 
sés suivants:  chlore,  brome,  sels  ferriques,  sels  uraniques,  sels 
inanganiques  et  permanganates,  chlorure  aurique,  chlorure  plati- 
nique. 

Parmi  les  substances  organiques  nous  n* avons  trouvé  que  l'acide 
gallotannique  (tannin)  qui  soit  susceptible  de  donner  avec  les  solu- 
tions de  gélatine  un  précipité  ne  pouvant  être  redissous  dans  l'eau 
chaude. 

Les  composés  qui  rendent  la  gélatine  insoluble  dans  l'eau  chaude 
sans  la  précipiter  sont  les  suivants  : 

Composés  minéraux.  —  Sels  de  sesquioxyde  de  chrome. 

Composés  organiques.  —  Formaldéhyde,  quinone,  quinhydrone, 
quinone-chlorimide  et  produits  d'oxydation  plus  ou  inoins  définis 
des  phénols  suivants  :  pyrocatéchine,  hydroquiuone,  acide  gallique, 
acide  pyrogallique,  monochlorhydroquinone. 

Dans  le  cas  des  sels  minéraux,  on  remarque  que  Pinsolubilisa- 
tion  de  la  gélatine  ne  parait  pas  être  seulement  un  phénomène 
d'oxydation,  mais  la  gélatine  fixe  ensuite  une  certaine  quantité  de 
l'oxyde  du  sel  qui  produit  l'insolubilisation.  Cet  oxyde  ne  se  fixe 
sur  la  gélatine,  comme  Ta  montré  Lûppo  Cramer  (2)  que  s'il  peut 
se  former  à  l'état  colloïdal. 

Avec  les  substances  organiques,  l'oxydation  de  la  gélatine  parait 
être  accompagnée  de  la  fixation  du  résidu  organique.  Dans  le  cas 
de  l'insolubilisation  par  la  formaldéhyde,  par  exemple,  on  sait 
qu'on  peut  régénérer  la  formaldéhyde  en  faisant  bouillir  avec  l'eau 
la  gélatine  insolubilisée  par  cette  substance,  mais  aucune  autre 
expérience  probante  ne  permet  d'affirmer  que  la  fixation  du  résidu 
organique  a  lieu,  dans  l'insolubilisation  par  les  quinones  et  leurs 
dérivés,  car  ces  corps  ne  peuvent  être  régénérés  et  la  composition 
centésimale  de  la  gélatine  insolubilisée  no  permet  de  lirer  aucuoe 
conclusion  à  ce  sujet. 

(1)  Les  sels  des  phénols  et  des  acides  naphtolsulfoniques  ne  précipitent  pas 
les  solutions  de  gélatine. 

(2)  Zeilchrift  fur  C  ho  mie  u.  Industrie  der  /Colloïde,  1907,  Hefl,  12. 
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Réaction  très  simple  permettant  de  distinguer  le  lait  cuit 
du  lait  cru  ;  H.  Louis  GAUCHER  (C.  R.  Soc.  Bio!.,  15  février 
1908,  p.  275-276).  —  On  fait  une  solution  aqueuse  d'hématéîne  à 

1  0/0,  et  on  en  mélange  20  gouttes  soit  avec  20  ce.  de  lait  cru, 
soit  avec  20  ce.  de  lait  bouilli  et  on  agite.  Le  lait  bouilli  6e  décolore 
en  quelques  instants  ;  le  lait  cru  reste  coloré  en  rose. 

Le  lait  présente  cette  propriété  de  décolorer  rapidement  l'héma- 
téine  s'il  a  été  chauffé  à  l'air  à  une  température  au  moins  égale  à 
80°.  Chauffé  à  70°,  il  amène  également  une  décoloration,  mais  celle- 
ci  est  moins  rapidement  obtenue,  nécessitantau  moins  10  minutes. 

Le  lait  doit  avoir  été  chauffé  à  100°  en  vases  ouverts  ;  le  lait 
chauffé  à  100°  en  vase  clos  conserve  sa  coloration  rose,  celle-ci 
est  seulement  atténuée.  Avec  le  lait  chauffé  en  vase  clos  à  110°,  la 
couleur  tourne  au  jaune  café  au  lait.  arthus. 

Nouveaux  réactifs  de  l'indol  ;  H.  Georges  DENIGÉS  (C.  /?. 
Soc.  BioL,  4  février  1908,  p.  293-294).  —  En  présence  de  HC1,  un 
grand  nombre  de  composés  organiques  peuvent  se  condenser  avec 
l'indol,  pour  donner  diverses  matières  colorantes  ;  telles  sont  les 
aldéhydes  aromatiques  et  furfuroliques,  tels  sont  les  dérivés  pro- 
pényhques  ou  allyliques. 

Parmi  tous  les  corps  examinés  à  ce  point  de  vue,  les  plus  inté- 
ressants sont  l'aldéhyde  cinnamique  et  la  vanilline. 

On  dissout  ces  substances  à  raison  de  0*r,20  dans  100  ce.  d'al- 
cool; à  cette  solution,  on  ajoute  0ce,5  à  1  ce.  à  5  ce.  delà  solution 
alcoolique  d'indol  à  examiner.  On  verse  ensuite  dans  le  mélange 
la  moitié  de  son  vol.  au  moins,  soit  3  ce.  d'HCl  pur  (D  =  1 .  17  è  1 . 1 8) 
et  on  agite  pour  mélanger.  Avec  la  vanilline,  il  se  développe  une 
coloration  rouge  éosine  ou  grenadine,  présentant  dans  le  vert  une 
large  bande  d'absorption  débordant  sur  le  bleu.  Avec  l'aldéhyde 
cinnamique,  on  obtient  une  coloration  jaune  plus  ou  moins  foncée. 
Ces  réactions  sont  perceptibles  avec  des  solutions  alcooliques 
d'indol  à  0,2  et  même0mm,l  par  litre. 

Avec  les  solutions  benzéniques  d'indol,  on  en  agite  10  ce.  avec 

2  ce.  d'HCl  pur,  après  addition  de  0^,5  de  solution  alcoolique  a 
0,2  0/0  de  vanilline  ou  d'aldéhyde  cinnamique.  arthus, 
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Sur  la  recherche  de  l'indol  par  les  réactions  de  Légal  et 
d'Ehrlich;  H.  Georges  DENIGÉS  (C.  R.  Soc.  Biol.,  4  février  1898, 
p.  295-296).  —  Le  nitroprussiale  de  sodium  donne  une  belle  colo- 
ration violette  avec  les  solutions  d'indol  (réaction  de  Légal).  En 
fait,  cette  coloration  ne  se  produit  que  si  le  mélange  de  la  solution 
aqueuse  d'indol  etde  nitroprussiate  (1  goutte  de  solution  à  5  0/0  de 
ce  sel  par  ce*  de  liquide  indoiique)estalcaUnisé  par  un  alcali  causti- 
que (une  goutte  de  lessivedessavonniersparcc.de sol.  d'indol).  La 
coloration  est  d'ailleurs  peu  stable  et  devient  rapidement  vineuse- 
Mais  si,  aussitôt  après  avoir  alcali nisé  le  liquide  et  l'avoir  agité 
pour  le  rendre  homogène,  on  le  sursature  avec  de  l'acide  acétique* 
il  se  produit  une  magnifique  coloration  bleu  céleste  plus  stable  que 
la  première  teinte  et  caractéristique.  Dans  le  premier  mode  opéra- 
toire, on  ne  peut  affirmer  l'indol  que  pour  les  liqueurs  en  contenant 
3  à  4  mgr.  par  litre  ;  dans  le  second,  on  a  un  résultat  positif  pour 
la  solution  aqueuse  d'indol  en  contenant  1  mgr.  par  litre. 

On  sait  qu'Ehriich  a  montré  qu'en  solution  alcoolique  et  en  pré- 
sence deHGl  pur  l'indol  se  condense  avec  la  diméthylaminoben&al- 
déhyde  donnant  une  substance  soluble  colorant  la  liqueur  en  rouge 
plus  ou  moins  violacé,  et  présentant  dans  la  région  jaune  vert  du 
spectre  deux  bandes  d'absorption  d'inégale  intensité. 

Pour  caractériser  l'indol  en  solution  benzénique,  MM.  Gautier  et 
Hervieux  ajoutent  à  10  ce.  de  la  solution  bensénique  2  ce.  d'une 
solution  alcoolique  à  5  0/0  du  réactif  d'Ehrlich,  puis  0^,5  HG1  et 
agitent  vigoureusement.  La  partie  chiorhydrique  se  rassemble  au 
fond  du  tube  en  un  liquide  rouge  violacé  qui,  suffisamment  dilué 
d'alcool,  s'il  y  a  lieu,  présente  le  spectre  ci-dessue  désigné. 

M.  Denigès  modifie  cette  technique  de  la  façon  suivante  :  les 
10  ce.  de  la  solution  benzénique  additionnés  seulement  de  2  ou  8 
gouttes  de  solution  d'Ehrlich  sont  agités  avec  i  ou 2  ce.  d'HCl  pur. 
En  présence  d'indol,  la  couche  acide  se  colore  en  jaune  plus  on 
moins  foncé;  par  addition  d'alcool  et  agitation,  la  teinte  passe  au 
rouge  carmin  ou  violacé  ;  la  liqueur  présente  le  spectre  typique. 

ÀUTHUS. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE  DU  VENDREDI  22  MAI  1908. 

Présidence  de  M.  Maquenne,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Boutet,  pharmacien  de  lre  classe,  ex-interne  des  hôpitaux, 
114,  rue  de  Provence,  à  Paris. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Muraour,  ingénieur  à  l'usine  Poirrier,  rue  des  Poissonniers, 
à  Saint-Denis. 

M.  P.  Pionet,  docteur  es  sciences,  chimiste  à  la  manufacture 
Hûbner,  à  Moscou. 

Est  présenté  comme  membre  résident  : 

M.  L.  Labaune,  ingénieur-chimiste,  50,  boulevard  Montparnasse, 
à  Paris,  présenté  par  MM.  Haller  et  Dupont. 

Est  présenté  comme  membre  non-résident  : 

M.  Florent  Fénaert,  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  libre  des 
sciences  de  Lille,  81,  rue  Denfert-Rochereau,  à  Lille,  présenté 
par  MM.  Matignon  et  Boudouard. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Un  certain  nombre  de  publications  du  Geological  Suvvey. 

Le  Compte  rendu  de  Chimie  pure  et  appliquée  de  1900,  publié 
sous  la  direction  de  H.  Moissan  et  F.  Dupont  (3  volumes). 

Deux  notes  de  M.  Chesneau  sur  Je  dosage  pondéral  du  phos- 
phore dans  les  fers,  fontes  et  aciers  sous  forme  de  pbospbomo- 
lybdate  d ammoniaque  et  sur  tes  variations  de  composition  du 
phosphomolybdate  d  ammoniaque. 
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Un  fascicule  des  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de 
Fernbach. 

Un  fascicule  de  la. Revue  générale  de  Chimie  pure  et  appliquée^ 
de  Jaubert. 

M.  Rosenstiehl  rend  compte  des  observations  qu'il  a  eu  l'occa- 
sion de  faire  en  vinifiant  en  grand  des  moûts  de  raisins  stérilisés. 
pendant  les  années  1895-1905,  et  qui  présentent  de  l'intérêt  au 
point  de  vue  chimique. 

Ces  observations  portent  :  1°  sur  le  rôle  des  cépages  et  des 
levures  dans  la  formation  du  bouquet;  2°  sur  l'influence  de  la  tem- 
pérature, de  la  stérilisation  et  de  la  fermentation,  et  3°  sur  le  rôle 
de  la  fermentation  de  l'acide  malique  et  de  son  dédoublement  en 
acide  carbonique  et  en  acide  lactique. 

M.  Rosenstiehl  confirme,  par  ce  travail  exécuté  en  grand,  les 
résultats  de  Maesslinger  sur  ce  dernier  sujet. 

En  résume,  le  vin  apparaît,  dans  l'état  actuel,  comme  le  produit 
de  deux  fermentations  lantôt  successives,  tantôt  simultanées,  qui, 
toutes  doux,  dégagent  de  l'acide  carbonique  :  celle  du  sucre  et 
celle  de  l'acide  malique. 

Les  deux  fermentations  sont  IVruvre  d'au  moins  deux  orga- 
nismes :  la  levure  elliptique  et  le  micrococcus  malolaclicns.  En 
outre,  le  rôle  de  la  levure  n'est  pas  seulement  de  transformer  le 
sucre  en  alcool,  acide  carbonique,  acide  succinique  et  glycérine, 
mais  aussi  de  dédoubler  une  substance  anthophore  caractéristique 
de  chaque  cépage  en  produits  odorants  et  volatils,  qui  sont  les 
mêmes,  au  rendement  près,  quelle  que  soit  l'origine  de  la  levure 
anthogène. 

M.  Colson  répond  à  M.  Wyrouboflf  au  sujet  de  la  constitution 
des  sels  et  spécialement  des  sulfates  de  chrome  complexes. 

A  l'appui  de  sa  théorie  sur  la  constitution  des  selsyn.  Wyrou- 
bofï  prétend  que  les  sels  alcalins,  en  se  dissolvant  dans  l'eau, 
absorbent  d'autant  plus  de  chaleur  que  la  température  s'élève 
davantage  (théorie  de  la  valence  :  Ann.  Ch.  phys.y  1908,  p.  538). 
Cette  affirmation  est  en  contradiction  formelle  avec  les  expériences 
faites  par  M.  Colson,  en  1901,  sur  NaCl  (C.  /?.,  t.  133,  p.  585),  et 
avec  celles  que  M.  Berthelot  avait  faites  antérieurement  sur  le 
sulfate  de  sodium. 

D'autre  part,  M.  Colson  n'a  jamais  indiqué  une  formule  de  cons- 
titution de  la  forme  Cr,(OH)«(SÔ8)8,  ni  attribué  au  sulfate  vert,  de 
chrome  la  formule  Cr*03,3S03,  comme  l'affirme  M.  Wyrouboff 
aux  pages  560  et  561  de  son  mémoire.  En  outre,  M.  Colson  estime 
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qu'il  n'existe  aucune  raison  de  croire  que  les  formules  Cr*Ci6  et 
Gr'fSO4)3  conviennent  à  des  composés  iuertes  et  insolubles  qui, 
selon  toute  vraisemblance,  sont  des  produits  de  condensation 
auxquels  une  formule  tétragonale  ou  hexagonale,  par  exemple,  con- 
viendrait beaucoup  mieux. 

M.  Colson  a  constaté  que  le  phosphore  dissous  dans  l'essence 
de  térébenthine  s'oxyde  rapidement  au  contact  de  l'air  en  même 
temps  que  le  térébenthène.  Ce  phénomène  d'entraînement,  qu'il 
désigne  sous  le  nom  de  semicatalyse,  s'étend  à  d'autres  carbures, 
et  c'est  ce  qui  lait  l'intérêt  du  phénomène. 

M.  Auger  a  eu  l'occasion  d'effectuer  l'analyse  d'un  produit  phar- 
maceutique assez  en  vogue  actuellement  et  employé  contre  la  co- 
queluche; on  le  désigne  sous  le  nom  d'eau  fluorolorméeà  2,8  0/0. 
Il  a  constaté  que  ce  liquide  ne  contenait  que  de  très  petites  quan- 
tités de  gaz,  mélange  d'air,  de  CO2  et  de  CO,  et  pas  (race  de 
flnoroforoic. 

Comme  ce  médicament  provient  d'une  usine  allemande  qui  a 
pris  deux  brevets,  en  1899,  sur  la  préparation  du  fluoroforme, 
M.  Auger  a  revu  ceux-ci,  et  il  a  constaté  que  l'un  d'entre  eux,  le 
dernier  en  date,  ne  fournit  pas  de  fluoroforme,  bien  qu'il  ait  été 
pris  tout  spécialement  en  vue  de  la  préparation  de  ce  gaz,  «  exempt 
d'air,  pur,  et  avec  un  rendement  quantitatif  »  !  La  méthode  consiste 
dans  remploi  de  fluorure  d'argent  et  d'iodoforme  mélangés  à  part 
avec  du  sable,  et  mis  en  couches  successives  dans  un  appareil  à 
dégagement  de  gaz.  On  introduit  de  l'eau  qui  dissout  le  fluorure 
d'argent;  celui-ci,  mis  en  contact  avec  l'iodoforme,  l'attaque  aus- 
sitôt ;  on  termine  en  chauffant  à  40°  environ.  En  répétant  cette 
préparation  dans  les  conditions  les  plus  variées,  mais  toujours  en 
présence  d'eau,  on  constate  qu'il  se  forme  surtout  de  Foxyde  de 
carbone  d'après  l'équation  : 

CHP  +  3 AgF  +  H20  =  CO  +  3 Agi  +  3HF. 

Cette  réaction  a  lieu  même  à  0°,  avec  des  solutions  acides,  neu- 
tres ou  alcalines  de  AgF.  D'ailleurs  on  a  constaté  que  les  sels 
solubles  d'argent  et  de  mercure,  fluorure,  acétate,  sulfate,  etc., 
donnent  lieu  à  la  production  du  gaz  CO  mélangé  d'une  quantité 
variable  de  CO9.  En  traitant  le  chloroforme  et  le  bromoforme  par 
ces  mêmes  réactifs,  on  obtient  les  mêmes  résultats  qualitatifs, 
mais  avec  de  très  grandes  variations  dans  les  quantités  relatives 
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de  CO  et  de  CO*  ;  ainsi  le  bichlorure  de  mercure,  qui  donne  90  0/0 
de  CO  avec  GHI3,  n'en  donne  que  80  0/0  avec  CHBr3  et  fournit 
presque  exclusivement  CO*  avec  le  chloroforme. 


SÉANCE   DU   VENDREDI    12   JUIN    1908. 

Présidence  de  M.  Maquenne,  président. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  mis  aux  voix  et 
adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  L.  Labaune,  ingénieur-chimiste,  50,  boulevard  Montparnasse, 
à  Paris. 

Est  nommé  membre  non-résident. 

M.  Florent  Fenaert,  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  libre  des 
sciences  de  Lille,  81,  rue  Denfert-Rochereau,  à  Lille. 

Sont  proposés  comme  membres  résidents  : 

M.  F.-O.  Rrrz,  pharmacien,  19,  rue  Franklin,  à  Paris,  présenté 
par  MM.  Béhal  et  Moureu  ; 

M.  L.  Lévi,  chef  de  travaux  chimiques  au  Conservatoire  national 
des  Arts  et  Métiers,  23,  rue  Meslay,  Paris,  présenté  par 
MM.  Fleurent  et  Verneuil. 

Sont  proposés  comme  membres  non  résidents  : 

M.  G.  Plancher,  professeur  à  l'Université  de  Parme,  présenté 
par  MM.  H  aller  et  Moureu  ; 

M.  L,  Delange,  assistant  à  l'Université  de  Gand,  présenté  par 
MM.  Delacre  et  Freundler. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  les  brochures  suivantes  : 

Les  nouveaux  laboratoires  d'Etat  pour  la  répression  des  frau- 
des, par  M.  G.-A.  Le  Roy  (2  exemplaires). 

Dia gnose  du  d- fructose  en  présence  (Vautres  sucres  naturels, 
par  M.  J.  Pieraerts. 

Ueber  das  Leuchten  des  Phosphors  und  einiger  seiner  Verbith 
dungen,  par  M.  Ernst  Scharf. 

Notice  sur  les  travaux  scienti/iques  de  F.  Schlagdenhauflen, 
par  M.  T.  Klobb. 
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Dosage  de  la  glycérine  par  T  acide  iodique  et  applications,  par 
M.  A.  Cliaumeil. 

Boit  rage  zùr  allgemeinen  KolloiJchemie,  par  M.  B.  Szilard. 

Le  12ê  fascicule  du  2°  supplément  au  Dictionnaire  de  chimie 
pure  et  appliquée,  de  Wùrtz. 

Un  fascicule  de  la  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée, 
de  Jaubert. 

M.  Rengade  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  22  mai  1908. 

M.  Brochet  fait  hommage  à  la  Société  de  son  Manuel  pratique 
de  Galvanoplastie. 

M.  Eugène  Fouard  expose  les  derniers  résultats  de  ses  recher- 
ches sur  les  propriétés  colloïdales  de  l'amidon.  Il  a  continué  l'étude 
des  propriétés  de  la  solution  parfaite  de  cette  substance  isolée  par 
filtration  à  travers  une  membrane  de  collodion. 

La  nullité  de  l'abaissement  cryoscopique  de  la  solution  et, 
d'autre  part,  le  résultat  négatif  de  son  examen  ultra-microscopi- 
que, comparativement  à  celui  du  colloïde  total,  l'ont  conduit  à 
préciser  l'état  physique  de  cet  amidon  dans  la  continuité  des  états 
variables  de  la  matière  dissoute. 

Une  filtration  du  même  colloïde  sur  des  collodions  de  textures 
diverses  conduit  à  révéler  une  propriété  de  la  membrane  comme 
analyseur  moléculaire,  et  aussi  à  caractériser  des  espèces  de  con- 
densation différente  dans  la  solution  vraie  d'amidon. 

D'autre  part,  l'auteur  s'est  demandé  si  la  propriété  de  solubilité, 
appartenant  à  la  partie  de  l'amidon  en  solution  parfaite,  était  un 
caractère  stable,  définitif  de  cet  amidon. 

Il  a  constaté  qu'une  simple  concentration,  puis  une  dilution, 
pratiquées  successivement  sur  cette  solution  parfaite,  rétablissent 
l'état  colloïdal.  Il  a  démontré  que  cette  transformation  était  le 
résultat  d'une  réaction  d'hydrolyse  réversible. 

De  plus,  en  laissant  vieillir  un  tel  filtrat  modifié  par  concentra- 
tion, puis  dilution  quelconque,  il  a  constaté  qu'il  se  prenait  en 
gelée  compacte  suivant  une  coagulation  spontanée,  soumise  aux 
mômes  influences  que  celle  de  l'amidon  colloïdal,  dont  il  a  été 
extrait  par  filtration. 

La  solubilité  n'était  donc  que  temporaire  et  dépendait  unique- 
ment d'un  état  d'équilibre  qui  a  été  rompu. 

Enfin,  la  mesure  répétée  de  la  conductivité  électrique  du  filtrat 
l'a  conduit  à  considérer  la  formation  granulaire  comme  résultant 
d'une  séparation  de  la  partie  minérale  et  de  la  partie  organique  du 
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colloïde,   c'est-à-dire  à  une  décharge  électrique  des  particules 
d'amidon  suivant  la  loi  de  Hardy  et  Perrin. 

M.  Billy  présente  une  colonue  è  purifier  ou  à  absorber  les  gaz 
qui  a  l'avantage  d'être  à  effet  continu  ;  une  fois  que  l'écoulement 
du  réactif  purificateur  est  réglé,  l'appareil  ne  demande  aucune 
surveillance.  Grâce  aux  deux  fermetures  hydrauliques,  l'air  ne 
peut  pas  rentrer  dans  la  colonne  quand  même  le  réservoir  de 
liquide  se  vide  complètement. 

Le  gaz  rencontre  du  réactif  de  plus  en  plus  pur  à  mesure  qu'il 
s'élève,  sort  complètement  purifié,  ou  s'absorbe  entièrement  sui- 
vant les  cas. 

Les  applications  de  cet  appareil,  qui  a  été  établi  par  les  soins  de 
M.  Berlemont,  sont  très  nombreuses  : 

Purification  de  l'hydrogène,  oxygène,  azote,  etc.  Dessiccation 
des  gaz  à  la  ponce  sulfurique.  Absorption  des  vapeurs  :  chlore, 
vap.  nitreuses,  H*S,  etc. 

M.  Freundler  expose  les  premiers  résultats  de  recherches  entre- 
prises avec  M.  Maillard  en  vue  de  la  synthèse  du  pyrane. 

Parmi  les  procédés  mis  en  œuvre  pour  atteindre  ce  but, 
M.  Freundler  mentionne  l'oxydation  calalytique  de  l'amylglycol- 
1 .5  par  la  méthode  de  MM.  Sabatier  et  Senderens,  oxydation  qui 
doit  conduire,  soit  à  l'aldéhyde  glutarique,  soit  à  ses  produits  de 
déshydratation. 

Dans  les  conditions  habituelles,  l'amylglycol  résiste  assez  éner- 
giquement  à  l'action  du  cuivre  ;  une  faible  partie  seulement  se 
transforme  en  une  aldéhyde  liquide  assez  volatile,  fournissant  une 
semicarbazone  cristallisée,  et  qui  semble  être  un  produit  de 
déshydratation  interne  de  l'aldéhyde  glutarique. 

Ces  recherches,  qui  ont  dû  être  arrêtées  momentanément,  sont 
reprises  actuellement,  et  les  auteurs  désirent  se  réserver  quelque 
temps  l'étude  de  cette  réaction  et  des  produits  auxquels  elle  donne 
naissance. 

Cette  prise  de  date  a  été  rendue  nécessaire  par  la  publication 
récente  de  M.  Harries  sur  l'aldéhyde  glutarique  (D.  ch.  G.,  t.  41, 
p.  1705). 

M.  Delkpine  montre  que  les  descriptions  des  chloro-iridites  dans 
les  traités  ou  dictionnaires  de  chimie  sont  souvent  insuffisantes  ou 
incorrectes.  Il  a  entrepris  la  préparation  des  chloro-iridates  et 
chloro-iridites  alcalins  (sauf  ceux  de  Li),  11  en  montre  des  échan- 
tillons). 
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M.  Delépine  a  transformé  les  chloro-iridates  de  Na,  K  et  NH*  en 
chloro-iridites  par  l'oxalate  alcalin  correspondant.  Avec  le  sel  de 
Na,  on  a  le  sel  bien  connu  lrCl6Na3-f  12H*0.  Avec  les  deux 
autres,  la  concentration  donne  un  mélange  de  sels  IrCl6M3  et 
IrCt5(HfO).Ma,  par  suite  de  l'existence  d'une  réaction  réversible  : 

Ii-C1«M3  +  IPO  =  IrCl5(H20)M2  +  MCI . 

La  considération  de  cette  réversibilité  conduit  a  la  préparation 
à  volonté  des  sels  déjà  connus  IrCl6M3  ou  des  sels  du  type  non 
étudié  IrCl5(HaO)Mf .  L'auteur  montre  comment  il  a  conduit  les 
opérations  pour  avoir  les  sels  de  K,  (NH*),  Rb  et  Gs. 

Il  a  aussi  étudié  les  sels  de  Tl  et  Ag. 

M.  Rosenstiehl  répond  à  une  note  parue  dans  la  Revue  de  Viti- 
culture, dans  laquelle  il  est  pris  à  partie  par  M.  Mestrezat,  au 
sujet  de  sa  communication  sur  le  rôle  de  l'acide  malique  en  vini- 
fication. 

M.  Mestrezat  nie  le  dédoublement,  observé  par  Moesslinger,  de 
l'acide  malique  en  acide  carbonique  et  acide  lactique  ;  il  n'a,  en 
eflet,  pas  trouvé  d'acide  lactique  dans  les  vins  d'Aramon  et  de 
Carignane. 

M.  Rosenstiehl  fait  remarquer  que  les  travaux  de  Kuntz,  Moess- 
linger, Seifert  et  autres  forment  actuellement  un  ensemble  qui 
inspire  confiance,  et  que  la  contradiction  que  M.  Mestrezat  croit 
exister  entre  les  résultats  de  ces  auteurs  et  les  siens  propres  n'est 
peut-être  pas  aussi  grande  que  ce  dernier  le  pense.  11  ne  croit  pas 
qu'on  soit  autorisé  à  se  baser  sur  des  résultats  négatifs,  constatés 
dans  le  Midi,  pour  nier  des  faits  observés  à  la  limite  septentrio- 
nale de  la  culture  de  la  vigne.  La  différence  des  climats  entraine 
une  différence  dans  la  qualité  des  raisins. 

Si,  dans  le  Midi,  les  raisins  renferment  peu  d'acide  malique, 
dans  le  Nord,  au  contraire,  celui-ci  constitue  l'acide  dominant  dans 
les  moûts. 

En  présentant  la  fermentation  de  l'acide  malique  comme  une 
réaction  dont  on  n'est  pas  maître,  M.  Rosenstiehl  a  eu  pour  but  de 
signaler  une  lacune  dans  nos  connaissances  et  d'appeler  l'atten- 
tion sur  ce  point.  Les  observations  de  M.  Mestrezat  prouvent  que 
les  recherches  dans  ce  sens  continuent  ;  elles  seront  surtout 
concluantes  quand  cet  auteur  voudra  opérer  sur  des  matières  pre- 
mières comparables  à  celles  employées  par  les  chimistes  dont 
il  conteste  actuellement  les  résultats. 
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M.  Ronchkse  fait  une  réclamation  de  priorité  au  sujet  d'un  procédé 
de  dosage  de  l'ammoniaque  urinaire,  publié  par  M.  Hans  Malfatli 
dans  le  Zeitschrift  fur  analytische  chemie,  p.  273,  mai  1908. 

Ce  procédé  est  basé  sur  l'action  du  formol  sur  les  sels  ammo- 
niacaux, de  môme  que  celui  proposé  par  M.  Ronchèse,  le  l*p  mai 
1907,  à  la  Société  de  Pharmacie  et,  le  H  juillet  1907,  à  la  Société 
chimique.  Les  deux  techniques  sont  comparables. 

Le  mémoire  de  M.  Ronchèse  a  paru  au  Bulletin  de  la  Société 
chimique,  dans  le  numéro  du  20  août  1907,  p.  1900.  Il  a  été  ana- 
lysé dans  le  Chemisches  Central-BIatt  (À.  Ronchèse:  Best  t  m- 
mung  des  NH*,  p.  1115  et  1710  ;  1907). 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Lyon, 


SÉANCE  DU  15  MAI  1908. 

Présidence  de  M.  Grionard. 

MM.  Lumière  et  Seyewbtz  ont  déterminé,  d'une  part,  quels  sont 
les  corps  qui  précipitent  la  gélatine,  quel  rapprochement  on  peut 
établir  entre  ces  corps  et  quelle  est  la  composition  de  la  gélatine 
précipitée.  Ils  ont  recherché,  d'autre  part,  quels  sont  les  corps 
qui,  sans  précipiter  les  solutions  de  gélatine,  donnent  des  com- 
posés qui,  après  leur  prise  en  gelée,  ne  peuvent  plus  être  retondus 
dans  l'eau  chaude.  Enfin,  ils  ont  examiné  s'il  existe  une  relation 
entre  ce  phénomène  et  celui  de  la  précipitation. 

Ils  sont  arrivés  aux  conclusions  suivantes  : 

Le  phénomène  de  précipitation  de  la  gélatine  par  les  substances 
minérales  et  organiques  se  rapporte  à  deux  classes  de  substan- 
ces :  1°  celles  qui  sont  solubles  dans  l'eau  chaude  et  qui  conser- 
vent les  propriétés  et  la  composition  de  la  gélatine  initiale  ; 
2°  celles  dans  lesquelles  les  propriétés  et  la  composition  de  la 
gélatine  paraissent  modifiées.  A  la  lro  classe  appartiennent  des 
sels  alcalins  et  ammoniacaux  (carbonates,  nitrates,  sulfates),  les 
acides  phosphotungstique  et  phosphomolybdique,  parmi  les  com- 
posés minéraux,  ainsi  que  les  phénols  simples  ou  substitués  parmi 
les  composés  organiques. 

Les  substances  minérales  qui  donnent  avec  la  gélatine  un  pré* 
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cipité  insoluble  dans  l'eau  chaude  ont  toutes  des  propriétés  oxy- 
dantes :  chlore,  brome,  sels  ferriques,  uraniques,  manganiques, 
permanganates,  sels  auriques  et  platiniques.  Les  composés  orga- 
niques donnent  tous  des  précipités  solubles  dans  l'eau  chaude, 
sauf  l'acide  gallotannique. 

Les  composés  qui  insolubilisent  la  gélatine  sans  précipiter  ses 
solutions  sont  les  sels  de  sesquioxyde  de  chrome  pour  les  com- 
posés minéraux,  la  formaldéhyde,  la  quinone,  la  quinhydrone,  la 
quinone-chlorimide  et  les  produits  d'oxydation  des  phénols  pour 
les  substances  organiques. 

MM.  Lumière  et  Seyewetz  donnent  la  teneur  en  azote  et  les 
principales  propriétés  des  gélatines  précipitées  ou  insolubilisées 
par  les  réactifs  précédents,  ainsi  que  la  teneur  en  éléments  miné- 
raux fixés  par  les  gélatines  insolubilisées  avec  les  composés  mi- 
néraux. 

Les  auteurs  émettent  diverses  hypothèses  sur  la  façon  dont  se 
produit  la  précipitation  et  l'insolubiiisation  par  les  composés  mi- 
néraux et  organiques  et  ils  citent  diverses  expériences  à  l'appui  de 
ces  hypothèses. 

MM.  Meunier  et  Seyewetz  présentent  les  résultats  qu'ils  ont  ob- 
tenus dans  l'étude  de  l'action  des  phénols  sur  la  fibre  dermique. 

Ils  démontrent  que  les  phénols  n'exercent  aucune  action  insolu- 
bilisante sur  la  fibre,  mais  que  leurs  produits  d'oxydation,  au  con- 
traire, déterminent  la  formation  d'un  véritable  cuir. 

En  particulier,  l'hydroquinone,  dans  les  conditions  favorables  à 
son  oxydation,  ou  mieux,  ses  produits  d'oxydation  comme  la 
quinhydrone  et  la  quinone,  sont  susceptibles  de  donner  des  cuirs 
dont  la  résistance  à  l'action  de  l'eau,  des  acides  et  des  alcalis  est 
supérieure  à  celle  de  tous  les  cuirs  connus. 

Ils  supposent  que,  dans  ce  nouveau  mode  de  tannage,  l'action 
de  la  quinone  porte  sur  les  fonctions  amidées  de  la  molécule 
albuminoïde  et  que  les  corps  qui  prennent  naissance  sont  de  la 
forme  : 

H-NH-O-C 

HcL     IJcH 
R-NH-O-C 

MM.  Meunier  et  Seyewetz  ont  constaté  que  Tinsolubilisation  de 
la  fibre  dermique  par  la  quinone  est  accompagnée  de  la  formation 
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d'hydroquinone.  Ils  représentent  la  réaction  par  l'équation  sui- 
vante : 


I  /Ol      R-NIP      R-NH-CK  / 

\    C«H*<   |    I  +  =  >C«H*  +  C«H*< 

L         X0J      R-XH2      H-NH-O/  >>■ 


OH 
OH 


Les  cuirs  ainsi  obtenus  possèdent  des  propriétés  tinctoriales 
très  remarquables. 

MM.  Meunier  et  Seyewetz  appliquent  ensuite  les  résultats  qu'ils 
ont  obtenus  dans  l'étude  précédente. 

1°  A  la  théorie  du  tannage  avec  les  huiles  de  poissons  et  d'ani- 
maux marins.  Leurs  expériences  confirment  une  hypothèse  émise 
depuis  longtemps  par  Fahrion. 

Ils  montrent  que  les  peroxydes,  susceptibles  de  prendre  nais- 
sance par  oxydation  des  huiles,  jouent,  vis-à-vis  de  la  substance 
dermique,  le  même  rôle  que  la  quinone,  dont  la  forme  peroxyde 
est  bien  nette.  D'après  MM.  Meunier  et  Seyewetz,  les  propriétés 
spéciales  des  huiles  de  poissons  seraient  dues  à  des  oxydases 
provenant  de  leur  origine  ou  à  la  présence  de  petites  quantités 
d'iode. 

Ces  formes  peroxydes  apparaîtraient  sur  les  fonctions  éthyléni- 
ques  des  acides  gras  incomplets  ;  elles  seraient  de  la  forme  : 


CH-CH- 


i 


2°  A  la  théorie  du  tannage  au  moyen  des  matières  tannantes 
végétales.  Ils  montrent  que  les  différences  que  l'on  observe  entre 
elles,  au  point  de  vue  de  l'action  insolubilisante  qu'elles  exercent 
sur  la  fibre,  est  due  à  la  nature  et  à  la  quantité  des  produits  d'oxy- 
dation qu'elles  renferment  et,  par  conséquent,  à  la  disposition  des 
(OH)  phénoliques  sur  les  noyaux  aromatiques  entrant  dans  la  cons- 
titution de  la  molécule  de  tannin. 

MM.  L.  Hogounenq  et  A.  Morel  signalent  qu'ils  croient  avoir 
découvert  de  nouveaux  constituants  des  matières  protéiques  ap- 
partenant au  groupe  des  acides  diaminés. 

Dans  les  produils.de  l'hydrolyse  fluorhydrique  de  la  pepsine  de 
porc,  ils  ont  mis  en  évidence  dans  chacun  des  fractionnements  de 
la  méthode  de  Kossel  non  plus  une  seule  substance,  mais  plu- 
sieurs. C'est  ainsi  qu'au  lieu  d'un  seul  corps  qui  devrait  se  trouver 
dans  la  fraction  arginine,  ils  ont  pu  extraire  deux  substances  dont 
les  picrates,  fondant  à  205°,  contiennent  l'un  24.95  0/0  de  N  et 
l'autre  26.13  0/0  de  N,  et  ne  sont  donc  pas  du  picrate  d'arginine. 
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Au  lieu  d'une  seule  substance  qui  devrait  se  trouver  dans  la 
fraction  lysine,  ils  ont  pu  isoler  deux  substances  dont  les  picrates 
fondent  à  218°  et  à  128°. 

Enfin,  dans  la  fraction  histidine,  ils  n'ont  pas  pu  caractériser 
d'histidine,  mais  ils  ont  mis  eu  évidence  une  substance  nouvelle 
assez  abondante,  qui  donne  un  sel  d'argent  comme  celui  de  l'his- 
tidine,  mais  qui  en  diffère  par  un  grand  nombre  de  propriétés 
et  par  l'analyse  qui  lui  assigne  une  formule  en  C*HeNiOi  ou 
OH8N*0*. 

En  définitive,  la  mise  en  évidence  de  ces  nouvelles  substances 
dont  les  auteurs  étudient  activement  la  constitution  permet  d'aug- 
menter le  nombre  des  acides  diaminés  jusqu'ici  connus. 

M.  E.  Barral  a  trouvé,  dans  deux  urines  différentes,  du  carbo- 
nate de  calcium  cristallisé  en  rhomboèdres  inverses. 

L'une  de  ces  urines  était  alcaline  à  l'émission  par  absorption 
d'eau  minérale  ;  les  cristaux,  qui  n'existaient  pas  d'abord,  étaient 
formés  au  bout  de  24  heures.  L'autre  urine  avait  commencé  à 
subir  la  fermentation  ammoniacale.  Les  rhomboèdres  se  dissol- 
vaient dans  l'acide  acétique  en  laissant  à  leur  place  une  bulle 
d'anhydride  carbonique. 
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N°  140.  —  Dispositif  pour  fractionnement  sous  pression 
réduite  ;  par  H.  Wilhelm  STEINKOPF. 

Dans  le  fascicule  3,  p.  411,  de  ce  Bulletin,  M.  Marcel  Delépine 
publie  une  notice  sur  un  dispositif  pour  fractionnement  sous  pres- 
sion réduite.  A  ce  sujet,  je  dois  faire  la  remarque  qu'en  1902  j'ai 
décrit  un  appareil  servant  au  même  usage  (1),  et  qui  ne  diffère  de 
celui  de  M.  Delépine  qu'en  ce  sens  que  le  distributeur  s'engage 
dans  un  gros  bouchon  en  caoutchouc,  qui  ferme  l'éprouvette  cylin- 
drique, et  que  la  trompe  est  reliée  directement  au  distributeur  et 
non  pas  à  un  ajutage  spécial  à  la  base  de  l'éprouvette  cylindri- 
que. La  raison  sociale  Bender-Hobein,  de  Munich,  à  laquelle  j'ai 

il)  Chcm.  Zeit.j  t.  26,  p.  407  ;  1902. 
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confié  la  fabrication  et  la  vente  de  cet  appareil,  a  remplacé  depuis 
le  bouchon  en  caoutchouc  par  un  couvercle  en  verre,  percé  au 
centre  d'un  trou  rodé  dans  lequel  s'engage  le  distributeur,  en 
sorte  que  la  seule  différence  qui  existe  entre  l'appareil  de  M.  De- 
lépine  et  le  mien  consiste  dans  le  mode  de  jonction  à  la  trompe. 
Par  conséquent,  je  trouve  mon  appareil  bien  plus  pratique  et 
supérieur,  car,  en  tournant  l'éprouvette  cylindrique,  le  caoutchouc 
gêne  on  ne  peut  plus. 

N°  141.  —  Variation  de  la  tension  superficielle  du  soufre  avec 
l'élévation  de  la  température  SX,  et  X2  ;  par  H.  Georges 
CAPELLE. 

On  sait  qu'en  général  la  tension  superficielle  d'un  liquide  dimi- 
nue avec  l'élévation  de  la  température.  Le  soufre  est  un  élément 
qui  manifeste  parfois  des  propriétés  physiques  si  inattendues,  qu'il 
m'a  paru  intéressant  de  rechercher  quelle  est  sa  tension  superfi- 
cielle aux  températures  supérieures  à  la  température  de  fusiou  ? 
Mes  expériences  montrent  que  le  soufre  ne  se  comporte  pas  comme 
le  plus  grand  nombre  des  liquides  :  sa  tension  superficielle  entre 
le  point  de  fusion  et  160°  ne  diminue  pas,  mais  augmente,  tout 
d'abord  insensiblement,  puis  d'une  façon  très  brusque. 

Le  tube  capillaire  qui  a  servi  aux  premières  mesures  de  cette 
tension  possédait  un  diamètre  intérieur  de  un  quart  de  millimètre 
environ,  parfaitement  constant  sur  toute  la  longueur  de  l'espace 
capillaire.  Il  était  subdivisé  en  millimètres.  Puis,  pour  avoir  la 
certitude  que  cette  variation  de  la  hauteur  capillaire  avec  l'élé- 
vation de  température  n'était  pas  due  à  quelque  cause  inhérente  à 
la  composition  du  verre  (P.  Palladino.  Patti  nuovi  riguardanti  il 
disiivellocapillare.  Actes  de  l'Académie  Romaine  pontificale,  1906), 
je  me  suis  servi  d'un  autre  tube  capillaire  d'un  calibre  intérieur 
insensiblement  plus  grand  et  parfaitement  constant  aussi.  Les 
résultats  obtenus  avec  ces  deux  appareils  sont  les  mêmes.  C'est 
en  utilisant  le  dernier  tube,  gradué  en  cinquièmes  de  millimètre 
que  j'ai  acquis  les  données  qui  ont  servi  à  construire  le  diagramme 
reproduit  ici. 

Gomme  le  but  que  j'avais  en  vue  n'était  pas  de  déterminer  la 
valeur  absolue  de  cette  variation  de  la  tension  superficielle,  il  im- 
portait peu  de  connaître  rigoureusement  le  calibre  des  tubes,  ou 
les  autres  facteurs  qui  interviennent  dans  une  telle  détermination. 

Afin  d'éviter  toute  cause  d'erreur  pouvant  provenir  de  la  dilata- 
tion du  liquide,  j'ai  utilisé  le  dispositif  préconisé  par  M.  le  profes- 
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seur  de  Heen  pour  l'étude  des  variations  de  la  hauteur  capillaire. 
(Essai de  physique  comparée,  P.  de  Heen.  Mémoire  couronné  par 
l'Académie  des  Sciences  de  Belgique  1882). 

L'élévation  de  la  température  du  soufre  se  fait  par  l'intermé- 
diaire d'un  bain  de  glycérine.  Avec  un  peu  d'habitude  on  arrive, 
par  ce  procédé  qui  parait  pourtant  primitif,  à  conserver  des  tempé- 
ratures absolument  constantes  durant  plusieurs  heures. 

Pour  observer  à  coup  sûr  les  hauteurs  capillaires,  j'ai  pris 
toutes  les  précautions  rendues  nécessaires  par  la  délicatesse  du 
procédé.  Le  soufre  employé  avait  été  purifié  par  cristallisation  et 
plusieurs  distillations  dans  le  vide.  Je  me  suis  efforcé  ensuite  de 
rendre  l'élévation  de  température  assez  lente. 

Avant  de  faire  une  lecture,  il  est  nécessaire  aussi  de  déplacer 
fréquemment,  par  pression,  la  colonne  de  soufre  dans  le  tube,  puis 
de  s'assurer  que  le  liquide  ne  descend  plus  le  long  des  parois.  Le 
soufre,  en  effet,  n'est  pas  d'une  fluidité  parfaite  et  la  descente  de 
la  colonne  capillaire  ne  s'achève  qu'au  bout  d'un  certain  temps, 
très  court,  il  est  vrai.  Les  observations  ont  été  réalisées  au  moyen 
d'un  cathétomètre  qui  permet  de  remarquer  des  variations  imper- 
ceptibles de  la  hauteur  capillaire  ;  et  chacune  des  données  du  dia- 
gramme est  le  résultat  d'observations  qui  ont  parfois  duré  plu- 
sieurs heures,  pendant  lesquelles  j'ai  pu  m'assurer  que  réellement 
le  soufre  liquide  était  arrêté  définitivement  dans  le  tube.  En  un 
mot,  je  crois  avoir  pris  toutes  les  précautions  indispensables  pour 
éviter  les  erreurs  d'observation,  ou  les  causes  perturbatrices  qui 
se  manifestent  souvent  malgré  la  plus  grande  prudence.  La  tension 
superficielle  étant  une  propriété  de  surface,  un  rien  peut  parfois 
l'influencer. 

Le  diagramme  que  je  publie  est  le  dernier  de  ceux  obtenus  dans 
une  douzaine  d'expériences  concordantes.  Les  températures  en 
degrés  sont  portées  sur  l'axe  des  abscisses  et  les  subdivisions  du 
tube,  en  dixièmes  de  millimètres,  sur  l'axe  des  ordonnées. 


Hauteurs  capillaires 

Températures  en  degrés. 

en  dixièmes  de  millimètres. 
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Gomme  on  le  voit,  la  variation  est  insensible  de  125°  à  142°  et  ce 
n'est  qu'à  partir  de  cette  dernière  température  que  l'élévation  de 
la  hauteur  capillaire  se  manifeste  d'une  façon  évidente.  A  partir  de 
160°  le  soufre  devient  subitement  tellement  visqueux,  qu'il  se  fige 
dans  le  tube  capillaire,  empêchant  ainsi  toute  observation. 
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Rapprochons  ces  résultats  de  ceux  obtenus  par  A.  Smith, 
B.  Holmes  et  S.  Hall,  qui  ont  étudié  l'accroissement  de  viscosité 
que  subit  le  soufre  liquide  quand  on  élève  progressivement  sa 
température  (Zeit.  physik.  Chein.,  t.  52,  p.  602-625;  1905).  (Tra- 
vail analysé  dans  le  Bull.  Soc.  Chim*.  t.  2,  p.  335,  i°  série;  1907.) 
Ces  auteurs  ont  observé  que  l'accroissement  de  viscosité  com- 
mence à  159°, 5.  Le  soufre  liquide  existant  depuis  la  température 
de  fusion  jusque  ir>y°,5»  ils  l'ont  nommé  SX  pour  le  distinguer  de 
celui  existant  depuis  la  température  de  159°,5  et  auquel  ils  ont 
donné  le  nom  de  Sut. 

D'autre  part,  Fr.  Hoffmann  et  R.  Rothe  (Zoit.  physik.  Chem,, 
t.  55,  p.  113;  1906),  dans  une  étude  thermique  du  soufre  liquide, 
signalent  une  translormation  de  ce  soufre,  aux  environs  de  la  tem- 
pérature de  160  degrés. 
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Ces  expériences  sur  la  tension  superficielle  permettent  peut-être 
de  diviser  le  SX  en  deux  variétés  : 

1°  Le  S),,  existant  depuis  la  température  de  fusion  jusque  142° 
et  dont  la  tension  superficielle  n'augmente  que  d'une  façon  à  peine 
perceptible  avec  l'élévation  de  la  température. 

2°  Le  S>,s  dont  la  tension  superficielle  augmente  considérable- 
ment avec  l'élévation  de  la  température .  et  qui  existe  depuis  142° 
jusque  160°. 

Cette  dernière  variété  est  peut-être  un  mélange  de  S>,  et  de 
Su. 

S'il  en  est  ainsi,  la  transformation  du  soufre  liquide  commence 
à  142°  et  est  complète  à  160°.  Il  y  aurait,  entre  ces  limites  de  tem- 
pérature, une  production  toujours  plus  considérable  de  Sjjl  visqueux, 
jusqu'à  la  présence  exclusive  de  ce  dernier  à  160°. 

(Université  de  Liège,  Institut  de  Chimie  Générale.) 

K°  142.  —  Contribution  à  l'étude  des  phénomènes  d'oxyda- 
tion produits  par  les  acides  iodique  et  bromique  ;  par 
M.  H.   BADBIGNY. 

Dans  tous  les  traités  de  quelque  importance  parus  dans  ces  trente 
dernières  années,  on  trouve,  reproduite  successivement  dans  cha- 
cun d'eux,  une  réaction  qui  parait  singulière  à  quiconque  a  étudié 
un  peu  à  fond  les  propriétés  des  composés  des  corps  halogènes. 

D'après  ces  ouvrages,  qui  ne  donnent  d'ailleurs  aucune  indica- 
tion d'origine,  le  bromure  d'argent  en  solution  ammoniacale  serait 
oxydé  à  100°  par  l'acide  iodique  et  transformé  en  bvonmte  d'am- 
moniaque avec  formation  d'iodure  d'argent. 

AgBr  +  NH*IO*  =  Agi  -f  NH«Br03 

De  même  avec  le  chlorure  il  y  aurait  formation  do  chlorate,  seu- 
lement la  réaction  n'aurait  lieu  qu'à  une  température  sensiblement 
plus  élevée.  Malgré  le  peu  de  vraisemblance  de  ces  données,  le 
fait  méritait  d'être  vérifié,  car  la  séparation  du  chlore  et  du  brome 
se  présentait  alors  dans  des  conditions  assez  simples. 

11  suffisait,  en  effet,  après  avoir  chauffé  à  100°  en  tube  scellé  la 
Rolulion  de  chlorure  et  de  bromure  d'argent,  de  la  neutraliser  par 
l'acide  nitrique  et  de  filtrer  pour  isoler  le  brome  resté  dans  le 
liquide  à  l'état  de  composé  soluble,  puis  de  reprendre  le  mélange 
de  chlorure  et  d'iodure  d'argent  insolubles  par  le  carbonate  d'am- 
moniaque, selon  les  indications  que  j'ai  données  (Bull.  Soc.  chim.% 
<•  série,  t.  3,  p.  629)  pour  en  extraire  le  chlorure. 
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Aussi,  doit-on  regretter  que  les  réactions  indiquées  soient  sim- 
plement tirées  de  l'imagination  de  leur  auteur.  Je  n'en  parlerai 
donc  que  pour  remettre  les  choses  au  point. 

En  principe,  le  bromure  et  le  chlorure  d'argent  peuvent  bien 
par  ce  procédé  être  transformés  l'un  et  l'autre  en  iodure,  mais 
c'est  par  suite  d'un  phénomène  tout  différent.  De  plus,  pour  tous 
deux,  la  transformation  s'opère  à  la  même  température  et  notable- 
ment au-dessus  de  celle  indiquée  pour  le  bromure.  Enfin,  il  ne  se 
forme  ni  acide  chlorique  ni  acide  bromique,  quoique  la  réaction, 
dans  tous  ces  traités,  y  soit  rapportéeà  propos  de  l'acide  bromique 
comme  un  des  modes  de  préparation  de  cet  acide. 

Une  solution  ammoniacale  de  chlorure  ou  de  bromure  d'argent 
chauffée  à  100°  avec  de  l'acide  iodique  (l)  en  excès  ne  donne  en 
effet  aucun  dépôt  d'iodure  ;  à  150°,  il  en  est  à  peu  près  de  même  ; 
et  il  faut  porter  la  température  vers  200°  pour  avoir  pendant  le 
refroidissement  du  liquide,  aussi  bien  avec  le  bromure  qu'avec  le 
chlorure,  une  cristallisation  un  peu  abondante  d'iodure  d'argent 
ammoniacal,  qui  forme  de  petites  lamelles  nacrées  très  réfringen- 
tes (2).  Par  des  lavages  à  l'eau,  ces  crislaux  reprennent  peu  à  peu 
la  teinte  jaune  propre  à  l'iodure,  tandis  que  l'iodate  non  décom- 
posé, qui  s'est  séparé  à  plus  basse  température,  se  dissout  facile- 
ment et  complètement  dans  l'eau. 

En  outre  à  l'ouverture  des  tubes  (complètement  froids,  bien  en- 
tendu) on  constate  toujours,  là  où  il  y  a  eu  formation  abondante 
d'iodure,  un  léger  dégagement  gazeux,  inexplicable  avec  les  don- 
nées des  auteurs.  J'ai  donc  été  conduit  à  étudier  d'abord  l'action 
de  l'acide  iodique,  à  différentes  températures,  sur  une  solution  de 
gaz  ammoniac. 

Trois  tubes,  contenant  chacun  45  ce.  d'ammoniaque  (rf=  0,926) 
et  1^,1  de  I03H,  ont  été  portés  le  premier  10  heures  à  100°,  le 
second  et  le  troisième  pendant  5  heures,  l'un  à  150°  et  l'autre  à 
210°.  Après  refroidissement,  je  n'ai  constaté  de  pression  que  dans 
ce  dernier.  En  outre,  tandis  qu'une  prise  d'essai  du  premier  tube 
n'a  donné  qu'une  trace  d'iode  libre  par  acidification  ménagée  avec 
un  acide  dilué  (sulfurique  ou  nitrique),  j'en  ai  obtenu  une  quantité 

(1)  L'iodate  d'ammonium  étant  peu  soluble  à  froid  dans  l'ammoniaque,  il  est 
bon,  avant  de  chauffer  le  tube  scellé  à  la  température  voulue,  de  Te  maintenir 
vers  60*  en  agitant  le  liquide,  pour  amener  la  dissolution  du  sel. 

(2)  Lors  du  refroidissement,  l'iodate  d'ammonium  se  redépose  aussi  en 
grande  partie  sur  les  parois  du  tube  en  grains  cristallins  adhérents,  mais  il  «st 
aisé  de  les  distinguer  des  paillettes  nacrées  que  donne  l'iodure  d'argent  am- 
moniacal. 
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un  peu  plus  sensible  pour  le  second  et  très  abondante  pour  le 
troisième,  chauffé  à  210°,  le  seul  d'ailleurs  qui,  après  addition 
d'un  grand  excès  d'alcool  (4  volumes)  pour  séparer  l'iodate  resté 
en  solution,  ait  donné  (après  flltration  et  concentration  pourchasser 
l'alcool  et  le  gaz  ammoniac)  un  précipité  important  d'iodure  Agi 
par  le  nitrate  d'argent.  Il  y  a  donc  eu  formation  d'iodure  d'ammo- 
nium et  d'autant  plus  que  la  température  a  été  plus  élevée. 

Ces  résultats  sont  en  complet  accord  avec  ceux  d'une  seconde 
série  d'expériences,  faites  de  façon  identique,  mais  suivant  la  don- 
née des  auteurs,  avec  addition  de  bromure  d'argent  dissous  préa- 
lablement dans  l'ammoniaque  :  0^,256  AgBr  dans  chaque  tube  ; 
car  le  précipité  argentique,  fourni  par  l'acidification  des  liquides 
de  chacun  des  trois  essais  de  cette  seconde  série  et  après  purifi- 
cation complète  de  toute  trace  d'acide  iodique,  a  donné  respecti- 
vement pour  chacun  d'eux  comme  iodure  d'argent  Agi. 

0«',0006  0*',0021  0*%i760 

0*r,32Q0  étant  le  poids  théorique  d'iodure  qui  correspond  à 
0*',256  de  bromure  AgBr. 

Comme  on  le  sait,  l'attaque  à  chaud  par  le  réaclif  sulfo-chromi- 
que  d'un  mélange  de  bromure  et  d'iodure  d'argent  permet,  par  la 
mise  en  liberté  du  brome,  d'y  doser  l'iode  avec  la  plus  grande 
précision. 

D'après  cette  étude,  et  surtout  d'après  les  essais  faits  en  dehors 
de  la  présence  du  bromure  d'argent,  il  ressort  nettement  que  c'est 
sur  l'ammoniac  que  porte  l'action  oxydante  de  l'acide  iodique,  en 
donnant  de  l'eau,  de  l'azote,  ainsi  que  de  l'iodure  d'ammonium  ; 
et  c'est  ce  dernier  sel  qui,  en  réagissant  sur  le  bromure  d'argent 
dissous  dans  l'ammoniaque,  produit  par  double  décomposition 
avec  le  bromure  d'argent  la  formation  de  l'iodure  Agi,  peu  soluble 
à  froid  dans  l'ammoniaque  même  concentrée.  Quant  au  dégage- 
ment gazeux,  il  s'explique  par  l'azote  mis  en  liberté  : 

NH*K)3  +  2NH3  =  NH*I  -f  3H20  +  2N 

Pour  être  complet,  il  restait  toutefois  à  montrer  qu'il  n'y  a  pas 
production  d'acide  bromique.  Or,  l'on  sait  que  cet  acide  a  des  pro- 
priétés oxydantes  aussi  nettes  que  l'acide  iodique.  Il  importait 
donc  tout  d'abord  d'être  fixé  sur  la  stabilité  dubromate  d'ammonium 
dans  les  conditions  des  expériences  précédentes,  et  de  vérifier, 
pour  le  cas  où  il  s'en  produirait,  qu'il  n'est  pas  entièrement  détruit. 
Aussi  ai-je  tout  d'abord  répété  avec  l'acide  bromique  et  l'ammo- 
niaque à  100°  — 150°  et  205°,  les  expériences  faites  avec  l'acide 
boo,  cm*.,  4*  8RR.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  ^9 
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iodique.  Seulement  pour  la  commodité  des  manipulations,  au  lieu 
d'acide,  j'ai  employé  le  bromate  de  potassium  additionné  de  sul- 
fate d'ammonium:  3  fois  et  demie  la  quantité  nécessaire  pour  la 
transformation  en  bromate  d'ammoniaque  par  double  décomposi- 
tion. 

L'dcide  bromique  se  comporte  exactement  comme  l'acide  iodi- 
que, et  donne  des  résultats  en  tous  points  comparables.  Ainsi,  en 
opérant  avec  0^,400  de  bromate  KBrOs  mélangés  à  0ff',500  de 
sulfate  d'ammonium  dans  50  ce.  d'ammoniaque  (d=  0,926),  la 
pression  était  sensiblement  nulle  comme  précédemment  dans  les 
tubes  maintenus  10  heures  à  100°  et  5  heures  à  150°,  mais  appré- 
ciable dans  celui  porté  à  205°  pendant  5  heures.  De  plus,  en 
ajoutant  h  chaque  liqueur  du  nitrate  d'argent,  puis  acidifiant  à 
l'acide'  nitrique,  les  quantités  de  bromure  d'argent  obtenues  ont 
été  fort  différentes  dans  les  trois  cas.  Très  faible  pour  l'essai  fait  à 
100°,  le  poids  de  bromure  s'est  élevé  à  0*%0112  pour  le  deuxième 
et  à  0^,2173  pour  celui  chauffé  à  205°,  c'est-à-dire  presque  la  moi- 
tié du  poids  correspondant  h  la  quantité  théorique  (0^,4500)  de 
bromure  AgBr  que  peuvent  donner  0*%400  de  bromate  KBrOs. 

Ces  résultats  montrent  donc  outre  le  pouvoir  oxydant  de  l'acide 
bromique,  que  le  bromate  d'ammonium  peut  subsister  à  100°  et 
150°  en  solution  ammoniacale  et  présente  encore  une  certaine  ré- 
sistance à  la  décomposition  à  200°  De  telle  sorte  que  s'il  s'en  for- 
mait dans  l'action  de  l'acide  iodique  sur  la  solution  ammoniacale 
de  bromure  d'argent,  on  pourrait  tout  au  moins  en  retrouver  une 
proportion  appréciable  à  la  fin  de  l'expérience  (1).  Or,  dans  les 
eaux-mères  des  trois  essais  de  la  seconde  série,  séparées  du  pré- 
cipité d'iodure  et  de  bromure  d'argent  produit  par  acidification  de 
la  liqueur,  je  n'ai  pu  déceler  la  plus  petite  quatitité  d'acide  bro- 
mique. 

Traitons  en  effet  ces  eaux  par  un  léger  excès  de  nitrate  d'argent 
pour  en  séparer  la  plus  grande  partie  de  l'acide  iodique  ;  filtrons  et 
lavons.  Le  bromate  d'argent,  s'il  en  existe,  reste  dissous  surtout  à 
la  faveur  du  nitrate  d'ammonium  qui  en  augmente  notablement  la 
solubilité,  sans  favoriser  celle  de  l'iodate  d'argent.  Puis  par  addi- 
tion d'un  peu  de  gaz  sulfureux  jusqu'à  odeur  persistante,  les  sels 
oxy-halogénés  d'argent  en  solution  (bromate  et  reste  d'iodale)  sont 

(1)  L'expérience  montre  que  le  bromate  d'argent  a  une  stabilité  de  mêm* 
ordre  que  celui  d'ammonium,  car  la  solution  de  0cr,250  de  bromate  AgBrO* 
dans  30  ce.  d'ammoniaque  après  5  b.  de  chauffe  à  150*  n'a  donné  qu'une  très 
petite  quantité  de  bromure  AgBr  (0»r,0i22)  insoluble  après  acidification. 
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réduits  et  transformés  en  composés  halogènes  insolubles,  qu'on 
recueille  après  avoir  chassé  l'excès  de  gaz  sulfureux.  Si  on  pro- 
cède alors  à  l'attaque  du  précipité  par  le  mélange  sulfo-chromique 
(C.  /?.,  1898,  t.  127,  p.  1219)  à  chaud  dans  l'appareil  distillatoire 
antérieurement  décrit,  on  doit  retrouver  dans  le  condensateur  le 
brome  provenant  de  l'acide  bromique.  Dans  aucun  cas,  il  n'a  été 
possible  d'y  constater  la  présence  delà  plus  petite  trace  de  brome; 
il  n'y  a  donc  pas  eu  d'acide  bromique  formé. 

Lors  d'un  essai  Kit  à  210*  avec  le  chlorure  d'argent,  il  m'a  été 
également  facile  de  reconnaître  par  la  même  méthode  qu'il  m  se 
forme  pas  plus  d'acide  chlorique  que  précédemment  d'acide  bro- 
mique. Il  y  a  eu  simplement  formation  abondante  d'iodure  d'argent 
et  de  chlorure  d'ammoniutn,  sans  que  cependant  la  réaction  fût 
totale  au  bout  de  5  heures,  identiquement  comme  pour  le  bromure. 
11  est  à  peine  besoin  d'ajouter  qu'à  150°,  l'action  n'a  lieu  également 
qu'avec  une  extrême  lenteur,  et  que  la  vitesse  de  transformation 
est  sensiblement  la  même  pour  lé  chlorure  et  le  bromure  d'argent 
aux  diverses  températures,  puisque  c'est  l'iodure  d'ammonium 
formé  qui  règle  cette  transformation. 

Il  va  de  soi  que  pour  ces  recherches,  et  je  le  dis  san$  plus  insis- 
ter, Ton  doit  éviter,  lors  de  la  fermeture  des  tubes  scellés,  toute 
décomposition  des  acides  iodique  ou  bromique.  Au  mieux  on  les 
introduira  au  fond  du  tube  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  douille  allon- 
gée, de  façon  à  avoir  la  certitude  de  n'en  pas  laisser  la  moindre 
parcelle  sur  la  portion  du  tube  qui  doit  être  fondue  à  la  flamme. 

Pour  terminer,  je  signalerai  le  fait  que  dans  deux  expériences 
où  la  température  avait  été  maintenue  pendant  quelques  heures  à 
285°,  j'ai  constaté  dans  les  deux  cas  l'existence  d'un  amas  de  cris- 
taux d'un  jailne  vif  d'iodure  Agi.  Il  est  vraisemblable  que  ces  cris- 
taux, qui  se  sont  déposés  au  cours  de  l'opération,  se  seront  formés 
par  raison  de  saturation  de  la  solution,  et  que  comme  à  cette  tem- 
pérature de  285°  la  tension  de  dissociation  de  l'iodure  ammoniacal 
était  supérieure  à  celle  exercée  par  le  gaz  ammoniac  dans  le  tube, 
cet  iodure  aura  cristallisé  tel  que,  tandis  que  le  reste  de  l'iodure 
se  séparant  de  la  liqueur,  lors  du  refroidissement  seulement,  y 
cristallise  alors  sous  forme  de  sel  ammoniacal,  en  feuillets  blancs 
nacrés.  Ces  cristaux  jaunes  ne  perdent  leur  teinte  dans  le  liquide 
que  peu  à  peu  et  à  la  longue,  au  fur  et  à  mesure  que  l'ammoniac 
pénètre  les  couches  successives  des  cristaux  pour  les  transformer 
en  composé  ammoniacal.  Les  autres  phénomènes  restent  d'ailleurs 
les  mêmes. 
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N°  143.  —  Recherchas  sur  la  solubilité  de  l'iodure  d'argent 
dans  l'ammoniaque  ;  par  M.  H.  BAUBIGNT  (1). 

Dans  l'étude  précédente,  sur  Faction  oxydante  qu'exerce  l'acide 
iodique  sur  une  solution  ammoniacale  de  bromure  d'argent  (Bull. 
Soc.chim.  (4),  t.  3,  p.  767),  j'ai  du  au  début,  pour  suivre  facilement 
la  réaction  et  apprécier  assez  rapidement  la  vitesse  de  transforma- 
tion de  l'acide  iodique  en  iodure,  me  préoccuper  de  la  solubilité  de 
l'iodure  d'argent  dans  l'ammoniaque;  cola,  pour  éviter  des  dosages 
fréquents  et  toujours  un  peu  longs. 

Or,  les  résultats  publiés  sur  ce  sujet  sont  peu  concordants. 
Ainsi  Martini  (en  1829)  a  donné  1/2510  pour  le  coefficient  de 
solubilité  dans  une  solution  de  densité  0,96.  Avec  une  solution  de 
densité  0,89,  Wallace  ot  Lamont  (en  1859)  ont  trouvé  1/2498  pour 
ce  coefficient;  et  Pohl  attribue  à  cette  môme  constante  la  valeur 
1/1975  dans  le  cas  d'une  liqueur  ammoniacale  pour  laquelle 
d=0,986. 

D'après  ces  nombres,  l'iodure  d'argent  aurait  son  maximum  de 
solubilité  dans  l'ammoniaque  la  moins  concentrée,  celle  a  8,80  0/0 
en  poids  de  gaz  ammoniac  (Pohl)  ;  et  d'autre  part,  ce  qui  est  assez 
peu  vraisemblable,  le  coefficient  de  solubilité  serait  presque  le 
même  pour  les  solutions  à  9,9  0/0  (celle  de  Martini)  et  à  81,75  0/0 
(celle  de  Wallace  et  Lamont). 

En  outre,  aucun  des  auteurs,  d'après  les  notices  bibliographiques 
que  j'ai  pu  consulter,  ne  semble  avoir  indiqué  la  température  à 
laquelle  se  rapporte  la  solubilité  donnée.  Or,  une  simple  expé- 
rience, faite  en  tube  scellé  pour  parera  toute  perte  d'ammoniaque, 
montre  que  cette  solubilité  de  l'iodure  d'argent  augmente,  pour  une 
môme  liqueur  ammoniacale,  très  sensiblement  avec  la  tempéra- 
ture. Il  est  donc  probable  que  les  discordances  doivent  déjà,  en 
partie  au  moins,  être  dues  aux  écarts  de  températures  auxquelles 
les  déterminations  ont  été  faites,  même  en  faisant  abstraction  des 
erreurs  que  comporte  une  détermination  de  ce  genre,  dans  le  cas 
d'un  corps  aussi  peu  soluble  que  l'iodure  d'argent,  dont  l'impureté 
la  plus  fréquente,  le  chlorure,  est  au  contraire  très  soluble  dans 
l'ammoniaque. 

De  plus,  aucune  étude  n'ayant  été  faite  avec  l'ammoniaque  au 
degré  de  concentration  où  elle  est  livrée  normalement  par  le  com- 

(1)  La  teneur  pour  cent  eu  poids  est  donnée  d'après  le  tableau  des  densités 
i  Lunge  et  Wiernick  établi  pour  15v 
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merce  (environ  20  0/0  en  poids  de  gaz  ammoniac,  6oit  d=0,926) 
et  que  j'ai  employée  exclusivement  dans  mes  recherches,  j'ai  cru 
bon  de  déterminer,  pour  cette  solution  et  à  une  température  don- 
née, le  coefficient  de  solubilité  de  l'iodure  Agi. 

A  cause  de  la  faible  solubilité  de  ce  composé,  j'ai  employé  dans 
ce  but  la  méthode  par  cristallisation  de  préférence  à  celle  (utilisée 
le  plus  souvent)  de  pesée  du  résidu  laissé  par  évaporation  d'un 
poids  connu  de  liqueur  saturée.  La  méthode  revient  à  établir,  par 
des  approximations  successives  en  plus  et  en  moins,  les  concen- 
trations-limites pour  lesquelles,  à  la  température  fixée,  apparaît  ou 
non  dans  le  liquide  un  indice  de  cristallisation.  Dans  le  cas  de 
Tiodure  d'argent,  le  procédé  est  facilement  réalisable,  grâce  à 
l'extrême  réfringence  des  cristaux  du  composé  ammoniacal,  qui  se 
forme  dans  ces  conditions  et  dont  la  moindre  parcelle  en  suspen- 
sion dans  la  liqueur  donne  lieu  à  des  jeux  de  lumière  très  bril- 
lants et  parfaitement  nets. 

Pour  cette  opération,  dans  un  tube  fermé  à  l'une  de  ses  extré- 
mités et  étranglé  à  l'autre,  de  façon  à  pouvoir  le  sceller  rapide- 
ment au  moment  voulu,  on  introduit  un  volume  déterminé  de  solu- 
tion titrée  d'iodure  de  potassium,  puis  un  léger  excès  de  nitrate 
d'argent.  On  agite  pour  mélanger  et  on  laisse  déposer  le  précipité 
avant  de  décanter  le  liquide.  On  lave  ensuite  plusieurs  fois  à  l'eau 
distillée  dans  le  tube  même,  en  décantant  toujours  après  repos. 
Les  quelques  parcelles  d'iodure  Agi  entraînées  avec  les  eaux  de 
lavage  (i)  sont  recueillies  et  pesées  et  par  différence  on  a  le  poids 
du  sel  resté  dans  le  tube,  dont  on  dessèche  alors  l'intérieur  à 
l'aide  d'un  courant  d'air  et  en  le  maintenant  au  bain-marie  à 
45-50°.  Après  refroidissement,  on  introduit  le  volume  d'ammo- 
niaque, on  ferme  à  la  lampe,  on  dissout  l'iodure  par  agitation  du 
liquide  chauffé  à  50-60°,  puis  on  place  le  tube  dans  une  enceinte 
à  température  fixe.  Opérant  en  vase  clos,  il  n'y  a  aucune  perte 
possible  d'ammoniaque.  Au  bout  de  plusieursheures,  lelendemain 
on  choisissant  la  nuit  comme  période  d'attente,  l'absence  ou  l'ap- 
parition de  paillettes  cristallines  indique  si  le  poids  d'iodure  Agi 
mis  en  expérience  se  trouve  en  deçà  ou  au  delà  du  poids  qu'en 
peut  dissoudre  le  volume  d'ammoniaque  employé. 

Il  va  de  soi  que  la  pureté  de  l'iodure  de  potassium  avait  été 
contrôlée  et  qu'il  était  rigoureusement  exempt  de  chlore. 

Après  quelques  essais  préliminaires,  d'après  ce  mode  expéri- 


(1)  Avec  an  peu  de  soin,  la  quantité  d'iodure  Agi  entraînée  est  presque  insi- 
gnifiante. 
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mental,  il  m'a  été  donné  de  reconnaître  de  suite  que  la  solubilité 
de  l'iodure  d'argent  dans  l'ammoniaque  de  densité  0,926  et  a  16° 
était  notablement  moindre  que  celle  indiquée  par  les  précédents 
auteurs. 

Sans  vouloir  m' astreindre  à  une  détermination  absolue  du  coef- 
ficient de  solubilité  de  ce  sel,  j'ai  du  moins  fixé  par  quelques 
expériences  et  de  façon  assez  approchée  la  valeur  de  cette  cons- 
tante. Les  données  expérimentales  qui  suivent  en  indiqueront  le 
degré  de  précision.  J'ajouterai  que  pour  ces  dernières  recherches 
et  en  vue  d'une  plus  grande  exactitude,  j'ai  laissé  les  tubes  à  tem- 
pérature fixe  pendant  24  heures  et  plus  avant  d'arrêter  l'ex- 
périence. 

Représentant  par  -  le  coefficient  (lesolubUité  dans  les  conditions 

précitées,  j'ai  obtenu  successivement  : 

1°  Pour  0*r,0214  Agi  dans  125  ce,  formation  d'un  dépôt  cristallin  en 
quelques  heures. 

"                                  0^  125000X0,926       C£nû 
Donc  :  S< rr-r-2 =  5408 

2°  Pour  0,0213  Agi  dans  175  ce,  aucun  cristal  après  48  heures. 

s>"«°oxo,w=1wg 

3°  Pour  0,0217  Agi  dans  150  ce,  aucun  cristal  après  48  heures. 

ni    •                               ^  150000  V  0,929       clAn 
Dou:  b> 21  1  ~ 6400 

4°  Pour  0,0215  Agi  dans  140  ce,  une  trace  de  cristallisation  après 
12  heures  el  qui  n'a  pas  sensiblement  augmenté  avec  le  temps. 

Donc:  s<  »  40000  V  0,936  =  ^ 

21 ,5 

A  16°,  dans  l'ammoniaque  de  densité  0,926,  la  solution  serait 
donc  environ  de  F  ordre  du  1/6000,  c'est-à-dire  très  inférieure  à 
celle  admise  aujourd'hui.  Aussi,  même  en  tenant  compte  de  ce 
que  Wallace  et  Lamont  ont  employé  une  solution  ammoniacale 
beaucoup  plus  concentrée  que  celle  que  j'ai  utilisée,  la  différence 
entre  nos  résultats  ne  me  semble  pas  pouvoir  s'expliquer  par  la 
seule  différence  de  concentration.  En  tous  cas,  on  peut  regarder 
comme  erronés  les  nombres  de  Pohl  et  de  Martini. 

J'ajouterai  pour  finir  que  le  sens  des  écarts  entre  mes  observa- 
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lions  et  celles  qui  les  ont  précédées  s'oppose,  en  ce  qui  concerne 
mes  essais,  à  toute  idée  d'erreur  apportée  par  des  phénomènes  de 
sursaturation. 

K°  144.  —  Molybdate  double  de  nickel  et  d'ammonium  ; 

réponse  à  MM.  Gressmann 

et  Schùck  ;  par  M.  M.-Emm.  P02ZI-E8G0T. 

Dans  une  note  récente  (1),  MM.  Grossmann  et  Schùck  critiquent 
mon  procédé  de  recherche  et  de  dosage  du  nickel  par  le  molyb- 
date d'ammonium  (2)  ;  ils  indiquent  en  même  temps  queM.  Marck- 
wald  aurait  fait  des  recherches  antérieures  aux  miennes  sur  les 
molybdates  neutres  et  acides  de  nickel  et  de  cobalt. 

A  cela,  je  réponds  que  je  n'ai  jamais  connu  les  travaux  de 
Marckwald  (3)  ;  que  dans  mon  procédé  il  s'agit  de  molybdates  dou- 
bles; que  la  réaction  offre  pour  le  nickel  une  sensibilité  très  grande, 
même  en  présence  de  milliers  de  fois  son  poids  de  cobalt  ;  que  la 
transformation  des  sels  de  cobalt  trivalents  en  sels  de  cobalt  biva- 
lent peut  toujours  être  obtenue  en  quelques  minutes.  Quant  à  la 
précipitation  du  sel  violet  de  cobalt,  elle  ne  se  produit  qu'en  solu- 
tion très  concentrée,  alors  qu'on  a  une  énorme  quantité  de  cobalt, 
et  j'ai  indiqué  comment  éviter  cet  écueil  (4).      fc 

N°145.— Le  molybdate  d'ammonium  comme  réactif  du  nickel; 
par  M.  M.-Emm.  POZZI-ESCOT. 

Les  sels  de  nickel  donnent  avec  le  molybdate  d'ammonium,  en 
solution  neutre  ou  légèrement  acide,  du  molybdate  double  de 
nickel  et  d'ammonium  ;  ce  sel  est  soluble  dans  l'eau,  mais  com- 
plètement insoluble  dans  une  solution  saturée  de  molybdate  d'am- 
monium ou  de  sels  ammoniacaux.  Cette  dernière  circonstance 
permet  de  faire  servir  le  molybdate  d'ammonium  comme  réactit 
des  sels  de  nickel. 

(1)  Bull.,  1908,  t.  3.  p.  M. 

(t)  C.  H.y  t.  145,  p.  1435;  1U07. 

(3)  Je  n'ai  pu  trouver  trace  de  la  publication  de  Marckwald  dans  aucun  des 
ouvrais  récents  ou  des  périodiques  anglais,  français,  américains,  italiens  et 
espagnols  connus. 

(4)  Depuis  cette  note,  M.  Grossmann  a  publié  dans  la  Chcm.  Zoit.  une  nou- 
velle critique  ;  je  ne  nie  pas  a  priori  que  les  procédés  dont  parle  cet  autour 
soient  plus  sensibles  que  celui  qui  précède,  je  déclare  seulement  qu'il  est  illu- 
soire de  parler  do  pr<Vision  au  millionième  en  chimie  analytique  pratique  et 
que,  dans  une  analyse,  la  certitude  absolue  du  milligramme  doit  cire  consi- 
dérée comme  un  résultat  tout  à  fait  satisfaisant.  Combien  de  méthodes  analy- 
tiques donnent,  <  n  effet,  cette  certitude  ? 
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A  cet  effet,  la  solution  de  nickel  est  neutralisée  en  partie  si  elle 
est  très  acide  et  on  l'additionne  d'un  très  grand  excès  de  solution 
de  molybdate  d'ammonium  saturée  ;  on  ajoute  au  mélange  quel- 
ques grammes  de  chlorure  d'ammonium  solide,  on  chauffe  jusque 
vers  60-70°  et  on  agite  ;  s'il  y  a  du  nickel,  il  se  fait  soit  immédia- 
tement, soit  par  refroidissement  un  précipité  blanc  verdâtre  de 
molybdate  double  de  nickel  et  d'ammonium  cristallisé,  qui  se  dé- 
pose immédiatement. 

La  réaction  précédente  est  très  sensible  ;  sans  avoir  cependant 
la  sensibilité  des  méthodes  spectroscopiques  comme  la  réaction  à 
la  dicyanodiamidine  présentée  récemment,  elle  permet  de  retrou- 
ver facilement  en  une  ou  deux,  minutes  un  dixième  de  milligramme 
de  nickel. 

Dans  les  mêmes  conditions,  les  sels  de  cobalt  ne  donnent  lieu  à 
aucune  précipitation  ;  le  molybdate  double  de  cobalt  et  d'ammo- 
nium se  forme  bien,  mais  il  reste  en  dissolution  et  l'on  peut  l'ob- 
tenir par  évaporation  cristallisée  en  aiguilles,  alors  que  le  molyb- 
date de  nickel  se  présente  sous  forme  de  petites  tables  losangiques 
ou  carrées. 

Cette  méthode  de  caractérisalion  du  nickel  permet  donc  de  dé- 
terminer immédiatement  ce  métal  en  présence  du  cobalt,  avec  une 
restriction  cependant,  c'est  qu'il  ne  faut  pas  que  la  proportion  de 
cobalt  soit  plus  de  10,000  fois  supérieure  à  celle  du  nickel;  mais 
dans  ce  cas  encore,  on  peut  opérer  la  caractérisation  en  précipi- 
tant au  préalable  une  partie  du  cobalt  à  l'état  de  molybdate  roséo- 
cobaltique  et  poursuivant  la  caractérisation  du  nickel  après  élimi- 
nation du  précipité  de  cobalt  et  destruction  par  la  chaleur  du  sel 
de  cobaltiamine. 

La  méthode  n'est  pas  applicable  au  cas  de  mélanges  plus  com- 
plexes, car  presque  tous  les  métaux  des  groupes  IV,  V  et  VI 
donnent  des  molybdates  doubles  cristallins  dans  les  mômes  cir- 
constances. Il  faut  noter  néanmoins  que,  pour  la  recherche  et  la 
caractérisation  du  nickel  en  présence  du  cobalt,  cette  réaction 
offre  un  procédé  rapide  et  sûr,  d'une  sensibilité  très  suffisante 
pour  la  pratique. 

N°  146.  —  Dosage  du  cobalt  et  du  nickel, 

indépendamment  l'nn  de  l'antre  dans  une  solution  ; 

par  M.  M.-Emm.  P0ZZI-ESC0T. 

Le  molybdate  double  de  nickel  et  d'ammonium,  dont  j'ai  indi- 
qué la  formation  et  l'emploi  pour  la  caractérisation  du  nickel  seul 
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ou  en  présence  du  cobalt,  est  complètement  insoluble  dans  une 
solution  saturée  de  molybdate  d'ammonium,  alors  que  le  molyb- 
date  double  de  cobalt  et  d'ammonium,  qui  se  forme  dans  les  mêmes 
conditions,  est  entièrement  soluble.  Il  y  a  donc  là  un  excellent 
moyen  pour  séparer  et  doser  rapidement  le  cobalt  et  le  nickel  en 
présence  l'un  de  l'autre. 

La  solution  de  cobalt  et  de  nickel  est  divisée  en  deux  parts  : 
dans  l'une,  on  dose  électrolytiquement  le  cobalt  et  le  nickel  simul- 
tanément, par  les  méthodes  connues  ;  l'autre  fraction  est  concen- 
trée, puis,  après  neutralisation,  mais  de  manière  à  laisser  la  solu- 
tion légèrement  acide,  on  ajoute  un  très  grand  excès  de  solution 
saturée  de  molybdate  d'ammonium,  on  ajoute  encore  10  gr.  de 
chlorure  d'ammonium  environ  et  on  chauffe  en  agitant  jusqu'à  60- 
70°  ;  le  nickel  se  précipite.  On  refroidit  la  solution  en  portant  le 
vase  dans  lequel  s'est  fait  la  réaction  sous  un  robinet  d'eau,  et  on 
filtre  à  froid.  Tout  le  nickel  reste  sur  le  filtre  ;  on  lave  le  précipité 
avec  une  solution  froide  de  chlorure  d'ammonium  saturée  de  ce 
sel  et  additionnée  de  molybdate  d'ammonium. 

On  dissout  le  précipité  dans  l'eau  chaude  et  on  précipite  le 
nickel  par  la  potasse  et  le  brome  ;  on  filtre,  on  lave  l'oxyde,  oh  le 
dissout  dans  un  acide  et  on  dose  le  nickel  dans  la  solution  par 
électrolyse. 

En  déduisant  le  nickel  obtenu  dans  cette  analyse  de  la  somme 
nickel-cobalt  obtenue  dans  le  premier  essai,  on  a  le  cobalt.  Cette 
méthode  est  extrêmement  exacte  et  très  rapide  ;  la  séparation  du 
cobalt  et  du  nickel  ne  demande  pas  dix  minutes.  La  méthode  est 
donc  susceptible  de  rendre  les  plus  grands  services. 

N°  147.— Détermination  rapide  du  nickel  en  présence  du  cobalt; 
par  M.  M.-Emm.  POZZI-ESCOT. 

La  méthode  suivante  est  une  méthode  de  détermination  «  ap- 
proximative »  ;  tout  sou  intérêt  réside  dans  son  extrême  rapidité, 
car  elle  permet  de  faire  un  dosage  en  deux  ou  trois  minutes  ;  elle 
sera  surtout  utile  pour  les  laboratoires  qui  ont  de  nombreuses  dé- 
terminations de  nickel  à  faire  journellement. 

Elle  repose  sur  la  précipitation  du  nickel  à  l'état  de  molybdate 
double  précédemment  décrit,  en  présence  d'un  excès  de  molyb- 
date d'ammonium  et  sur  la  mesure  du  volume  du  précipité  que 
Ton  compare  avec  un  précipité  obtenu  dans  les  mêmes  conditions 
à  partir  d'une  solution  titrée  de  nickel. 

On  utilise,  à  cet  effet,  un  centrifugeur  ordinaire  et  deux  tubes 
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particuliers  de  50  ce.  de  capacité  environ,  cylindriques  et  terminés 
intérieurement  par  une  partie  étroite,  calibrée  et  graduée.  On 
introduit  dans  l'un  de  ces  tubes  (tube  E)  la  solution  à  doser  (5  à 
10  ce.)  et  un  excès  de  solution  saturée  à  chaud  de  raolybdate 
d'ammonium  ;  dans  l'autre  tube  (tube  C),  la  solution  de  titre  connu 
et  la  même  quantité  de  molybdate  d'ammonium.  On  chauffe  rapi- 
dement les  deux  tubes,  on  les  agite  et  on  les  refroidit  sous  un 
robinet  d'eau  froide,  puis  on  les  porte  au  centriiugeur  et  on 
ceptrifuge  (i). 

Le  molybdate  de  nickel  se  rassemble  dans  la  partie  graduée  et 
calibrée,  et  Ton  peut  admettre  très  approximativement  que  les 
volumes  occupés  par  les  deux  précipités  sont  proportionnels  très 
rigoureusement  au  pour  cent  de  nickel  ;  connaissant  la  teneur  de 
la  solution  titrée,  un  calcul  très  simple  permet  de  déduire  la  pro- 
portion de  nickel  dans  l'autre  solution,  c'est-à-dire  le  pour  cent 
cherché. 

Les  résultats  que  donne  cette  méthode,  quoique  approximatifs, 
sont  cependant  d'une  surprenante  exactitude. 

N°  148.  —  Sur  une  nouvelle  méthode  de  cyclisation  des  acides 
adipiques  et  piméliques  ;  par  H.  G.  BLANC. 

La  méthode  classique  au  moyen  de  laquelle  on  passe  des  acides 
adipiques  et  piméliques  aux  cétones  cycliques  correspondantes 
ipeiitanones  et  hexanones),  c  est-à-dire  la  calcination  modérée  des 
sels  de  calcium,  ne  va  pas  sans  présenter  de  nombreux  inconvé- 
nients. L'état  de  division,  la  dessiccation  de  la  substance  et  surtout 
le  mode  de  chauffage  sont  des  facteurs  qui  exercent  sur  le  rende- 
ment une  influence  considérable.  Assez  bon  dans  certains  cas,  il 
devient  très  mauvais  dans  des  conditions  qui  paraissent  identiques 
et  sans  qu'on  en  sache  exactement  la  raison. 

Ayant  eu,  au  cours  de  travaux  synthétiques,  l'occasion  de  prépa- 
rer un  certain  nombre  decétones  cycliques,  j'ai  cherchéà  tirer  tout 
le  parti  possible  de  cette  méthode  infidèle.  Voici  le  procédé  qui 
parait  devoir  donner  les  résultats  les  plus  constants.  L'acide  est 
transformé  en  sel  de  chaux,  et  celui-ci  desséché  grossièrement 
à  125«. 


(1)  Au  lieu  de  chauffer,  il  est  plus  simple  de  mettre  un  grand  excès  de  solu- 
tion bouillante  de  molybdate,  comme  je  l'ai  indiqué  ;  on  évite  ainsi  la  forma- 
tion possible  de  molybdate  bleu  lorsque  la  quantité1  de  cobalt  est  fxcesaive  ; 
celui-ci  se  forme,  en  effet,  plHS  difficilement  dans  ces  conditions. 
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On  le  pulvérise  ensuite  très  finement  et  on  le  tamise  au  tamis 
de  soie  n*  90,   Après  un  nouveau  séchage  prolongé  à  150°,  on 
l'introduit  dans  un  tube  de  25  cm.  de  longueur  environ  que  Ton 
chauffe  soit  électriquement,  soit  dans  un  bain  d'air  en  faisant 
le  vide  pendant  toute  la  durée  de  l'opération.  La  température  est 
approximativement  réglée,  poijr  qu'au  début  de  la  décomposi- 
tion du  sel  de  chaux,  il  distille  une  goutte  de  cétone  toutes  les 
cinq  secondes  environ.  A  la  fin,  il  est  nécessaire  de  l'augmenter 
pour  atteindre  le  centre  de  la  substance,  c'est  pour  cette  raison 
que,  pour  éviter  toute  surchauffe  et  par  suite  des  pertes  par  rési- 
nification,  il  ne  faut  opérer  que  dans  des  tubes  minces  et  de  faible 
diamètre  (20  mm.  au  maximum)  et  par  conséquent  sur  de  faibles 
quantités  de  sel.  L'incommodité  de  la  méthode  m'a  engagé  à  cher- 
cher un  procédé  différent.  Celui  qui  fait  l'objet  de  cette  note  pré- 
sente l'avantage  d'une  simplicité  beaucoup  plus  grande  en  même 
temps  qu'il  réalise  une  augmentation  sensible  du  rendement.  Il  est 
hase  sur  la  remarque  suivante. 

Lorsqu'on  chauffe  un  acide  adipique  ou  pimélique  avec  de  l'an- 
hydride acétique  on  le  transforme  en  anhydride  dont  la  molécule 
est  probablement  simple  avec  les  acides  substitués,  complexe  au 
contraire  avec  les  acides  à  faible  exposant  de  carbone.  Cet  anhy- 
dride soumis  à  la  distillation  lente  à  la  pression  ordinaire  se  dé- 
double en  cétone  cyclique  et  acide  carbonique. 
On  aura  par  exemple  : 

GH*      CH3  CH3      C\\* 

v  \/ 

C  G 

ch^/Nco — o     „,„  ,  cm/Vin* 


A CIP-CO  CH* ICO 


CH2| CIP-G 

Voici  comment  il  convient  d'opérer. 

L'acide  choisi  est  placé  dans  un  ballon  à  distiller  de  la  plus  petite 
capacité  possible  et  chauflé  avec  2  à  3  fois  son  poids  d'anhydride 
acétique.  On  règle  la  température  de  façon  que  l'acide  acétique 
produit  distille  seul  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation,  puis  fina- 
lement on  chasse  dans  le  vide  l'excès  d'anhydride  acétique. 

On  élève  alors  la  température  en  maintenant  le  réservoir  du 
thermomètre  dans  le  liquide.  La  décomposition  se  produit  entre 
220  et  250*,  suivant  les  cas  ;  la  réaction  est  d'ailleurs  facile  à  sui- 
vre au  dégagement  d'acide  carbonique,  indice  dont  on  se  sert  uti- 
lement pour  le  réglage  de  la  flamme.  A  !a  fin  de  l'opération  il  ne 


Digitized  by  VjOOQIC 


780  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

reste  généralement  qu'un  faible  résidu  charbonneux  (1).  Le  liquide 
distillé  est  soumis  à  une  seconde  rectification  au  cours  de  laquelle 
on  retrouve  une  petite  quantité  d'anhydride  entraîné  mécanique- 
ment par  le  courant  d'acide  carbonique  et  qui  est  décomposé 
comme  précédemment.  Finalement  on  lave  le  produit  avec  du  car- 
bonate de  soude  (2),  on  le  sèche  et  on  le  distille  une  dernière  fois. 
La  méthode  a  été  essayée  sur  les  acides  suivants  qui  ont  donné 
les  célones  correspondantes  d'ailleurs  connues. 

Acide  ad i pique Cyclopentanone,  éb.  180;  Oxime 

f.  à  56*,5. 
Acide  oc-méthyladipiquc «  Méthylcyclopentanone,  éb.  139; 

semicarb.  f.  184. 
Acide  p-méthyladipiquc p- Méthylcyclopentanone,  éb.  144  ; 

semicarb.  f.  184°. 
Acide  aa'-isopropylméthyladipique.  .     a*'-Isopropylmélhylcyclopentano- 

ne,  éb.  180°;  semicarb.  f.  203° 
Acide  pA-méthylallyladipique p$  -  1  cyclopentanone  % 

éb.  188°;  semicarb.  f.  156». 

Acide  homocamphorique Camphre. 

Acide  pimélique Cyclohexanone,  éb.  155°;  Oxime 

f.  n  88°. 
Acide  subérique Subérone,   éb.    180°  ;  semicarb. 

f.  164°. 

Les  rendements  sont  bons  et  en  général  peu  éloignés  de  la 
théorie  saul  pour  l'acide  adipique  et  l'acide  pimélique  où  il  ne 
dépasse  pas  50  0/0,  probablement  à  cause  du  poids  moléculaire 
très  élevé  de  l'anhydride.  L'acide  subérique  lui-même  donne  une 
petite  quantité  de  subérone  ;  toutefois  la  méthode  n'est  pas  recom- 
mandable  dans  ce  cas. 


N°  149.  —  Sur  quelques  nouvelles  cétones  cycliques  ; 
par  M.  G.  BLANC. 

J'ai  appliqué  la  inclliode  précédente  à  la  synthèse  de  plusieurs 
nouvelles  cétones  cycliques  qui  possèdent  des  relations  très  étroites 


il)  Si  le  résidu  était  important  il  conviendrait  de  le  traiter  è  nouveau  par 
l'anhydride  acétique,  puis  de  continuer  le  cycle  des  opérations. 

(2)  Le  distillât  renferme  toujours  de  l'anhydride  acétiquo  même  si  Ton  éli- 
mine celui-ci  par  un  chauffage  prolongé  de  l'anhydride  de  l'acide  adipique  ou 
pimélique  dans  le  vide.  Ce  fait  indique  très  vraisemblablement  la  formation 
intermédiaire  d'un  anhydride  mixte. 
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avec  certains  dérivés  terpéniques  et  peuvent  même  aboutir  à  la  syn- 
thèse totale  de  ces  derniers. 

La  matière  première  est  constituée  par  les  acides  adipiques  et 
piméliques  substitués  dont  la  synthèse  a  été  exposée  avec  détails 
dans  le  Bulletin  (1). 

i°  *.9rDiméthylcyclopentanone. 

CH3      CH3 

\/ 
C 

CH2/\C0 
CH*! ICH2 

Obtenu  par  la  distillation  lente  de  l'anhydride  a.adiméthyladi- 
pique  (2),  cette  cétone  constitue  un  liquide  mobile  d'une  odeur 
puissante  de  camphre  et  de  menthe.  Elle  bout  à  148°. 

Trouvé  :  C,  74.7  ;  H,  10.5.  —  Calculé  pour  CW«0  :  C,  75.0  ; 
H,  10.7. 

Son  oxime  C'IHli= AzOH  constitue  un  dérivé  très  caractéristi- 
que qui  cristallise  dans  l'éther  de  pétrole  en  magnifiques  cristaux 
très  solubles  dans  tous  les  solvants  organiques  et  fondant  à  69°. 

Trouvé:  C,  66.4;  H,  10.1.  —  Calculé  pour  C7H«*AzO  ;  C,  66.1  ; 
H,  10\2. 

Le  dérivé  bemylidéaique 

CH3      CH3 


Y 


CH2/\C0 

CH2j lc=CH-C«H3 

qui  est  aussi  très  caractéristique,  s'obtient  en  ajoutant  dans  l'ordre 
indiqué  :  1  gr.  d'aldéhyde  benzoïque,  1  gr.  de  cétone,  6  ce.  d'alcool 
et  1  ce.  de  soude  à  10  0/0.  Il  se  produit  un  léger  échaufîement  ;  on 
laisse  en  repos  quelques  heures,  on  précipite  par  l'eau,  on  extrait 
à  Téther  et  on  chauffe  au  B.-M.  jusqu'à  disparition  de  l'odeur 
d'aldéhyde  benzoïque.  Le  dérivé  benzylidénique  cristallise  par 
agitation  et  refroidissement.  Il  se  dépose  de  l'éther  de  pétrole  en 
prismes  volumineux  fusibles  à  36°. 

Trouvé:  C,  83.8;  H,  7.8.  —  Calculé  pour  C"H««0  ;  C,  84.0; 
H,  8.0. 


(i)  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  33,  p.  879  et  (4),  t.  3,  p.  286. 
të)  Loc.  cit. 
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2°  a.cL.à-Triméthylcjclopeiilanone. 
OIP      CH3 

c 

CH2/\C0 
CH2! ICH-CH3 

On  Ta  obtenu  par  la  distillation  lente  de  l'anhydride  a.a.a'-trimé- 
thyladipique  (1). 

C'est  un  liquide  mobile  d'une  odeur  intense  de  camphre  et  de 
menthone.  Contrairement  à  la  diméthylcyclopentanone,  cette  odeur 
se  rapproche  plus  de  la  menthone  que  du  camphre. 

Elle  bout  à  152°. 

Trouvé  :  C,  76.0  ;  H,  10.8.  —  Calculé  pour  C»H"0  ;  C,  76.2  ; 
H,  ii.i. 

Son  oxime  C8H14=  AzOH,  constitue  un  dérivé  caractéristique 
qui  cristallise  dans  l'éther  de  pétrole  en  grosses  aiguilles  fus.  à  62°. 

Trouvé  :  C,  68.3;  H.  10.4.  —  Calculé  pour  C*H<»ÀzO  ;  G,  68.1  ; 
H,  10.6. 

L'a.a.â-triméthylcyclopentanone,  comme  le  fait  prévoir  sa  cons- 
titution, ne  donne  pas  de  dérivé  benzylidénique. 

8°  $-IsvpropylùycIopentanone. 
CH2 

CH2| \CW 

La  synthèse  de  cette  pentanone,  qui  présente  un  très  grand  inté- 
rêt pour  rétablissement  de  la  constitution  de  la  camphénylone  et 
de  la  fénone  ainsi  que  l'étude  de  plusieurs  dérivés  importants 
de  ces  deux  cétones,  fera  l'objet  d'un  travail  ultérieur  en  collabora- 
tion avec  M.  L.  Bouveault. 

4°  zlsopropylcyclopentanone. 
CH3      CH3 

\y 

CH 

i„ 

CHV^CO 
CH2| ICH2 

Préparée  à  partir  de  l'acide  a-isopropyladipique  (2),  cette  cétone 
est  un  liquide  mobile,  à  odeur  de  menthone,  bouillant  à  174*.  Sa 

(1)  Loc,  cit. 

(2)  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  33,  p.  879. 
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semicarbazone  est  en  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  l'alcool 
méthylique,  fusibles  à  199-200°  (200°  d'après  H.  L.  Bouveault  et 
R.  Locquin  qui  onl  également  préparé  la  cétone  à  l'aide  de  l'a- 
isopropylcyclopentanone-carbonate  d'éthyle)  (i).  Le  mélange  des 
deux  semicarbazones  fond  à  200°,  ce  qui  démontre  l'identité  des 
deux  cétones. 

5°  p.p-DiméthylcycIôpentaaone. 


y 

CH* ICH2 


GH3        /\   Q 

i* ta 


Cette  cétone  s'obtient  comme  les  précédentes  à  partir  de  l'acide 
f3.j3-diméthyladipique  (2).  C'est  un  liquide  mobile  à  odeur  de  cam- 
phre, de  menthone  et  d'aldéhyde  benzoïque.  Elle  bout  à  153°-154°, 
c'est-à-dire  10°  à  11°  plus  haut  que  le  dérivé  a. a.  Il  est  assez  cu- 
rieux à  ce  sujet  de  rapprocher  les  points  d'ébullition  des  dérivés  a 
et  p  alcoylés.  Ces  derniers  bouillent  toujours  notablement  plus 
haut  ainsi  : 

a-Méthylcyclopentanone Eb.  139* 

«a-Diméthylcyclopentanone Eb»  143 

a-Isopropylcyclopentanone Eb.  174 

Ê-Méthylcyclopentanone Eb.  144 

pp-Diméthylcyclopentanone Eb.  153 

?-lsopropylcyclopentanone Eb.  185 

L'odeur  dans  les  deux  groupes  est  également  très  diOérente  ; 
alors  que  dans  les  dérivés  a  elle  se  rapproche  d'un  mélange  de 
camphre  et  de  menthone,  dans  les  dérivés  p  elle  rappelle  assez 
celle  des  aldéhydes  aromatiques. 

Cette  cétone  donne  h  l'analyse  : 

Trouvé  :  C,  74.6;  H,  10.9.  —  Calculé  pour  CW*0  ;  C,  75.0  ; 
H,  10.7. 

La  semicarbazone,  assez  soluble  dans  l'alcool  méthylique  est  en 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  178-179*. 

Trouvé  :  C,  56.5  :  H,  8.7.  —  Calculé  pour  C*H«»ONs;  C,  56.8  ; 
H,  8.9. 


\\i  Bull.  Soc.  chim.  (4),  t.  3,  p.  432. 

(<)  Bull,  Soc.  chim.  (3s  t.  33,  p.  879  et  (4),  t.  3,  p.  «86. 
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Le  dérivé  dibenzylidénique 

CnCH-CW 

CH*I lc=CHCPH* 

s'obtient  en  traitant  la  cétone  en  milieu  alcalin  par  un  léger  excès 
d'aldéhyde  benzoïque  (cétone  1  gr.,  aldéhyde  benzoïque  2  gr., 
alcool,  6  ce,  soude  à  10  0/0  icc,5).  La  combinaison  se  précipite 
presque  immédiatement. 

Elle  est  en  aiguilles  d'un  jaune  vif,  fusibles  à  187-138°,  très  peu 
solubles  dans  l'alcool  froid. 

Trouvé  :  C,  87.5  ;  H,  7.1.  —  Calculé  pour  C*»H*>0  ;  C,  87.4  ; 
H,  6.9. 

L'oxime  est  huileuse. 

6°  $.$-Diméthylcyclohexanone. 
GH3      GH3 

Y 

CH2/\cH2 
CH\^Jco 
Cil2 

Cette  cétone  qui  dérive  de  l'anhydride  pp-diméthylpimélique  a 
déjà  été  obtenue  par  Léser  (1)  en  traitant  Tacétylcyclométhylhep- 
ténone  par  la  potasse  aqueuse.  C'est  un  liquide  mobile,  d'une 
odeur  de  rnenthone.  Elle  bout  à  173°.  Sa  semicarbazone  cristallise 
dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  fusibles  à  203°  sur  le  mercure 
(198°  d'après  Léser). 

Trouvé:  C,  59.4  ;  H,  9.1.  —  Calculé  pour  CWOAz»  ;  C,  59.0; 
H,  9.3. 

Dérivé  benzylidénique. 

CH3      CH3 

Y 

CHi/NcH* 
CH\^JcO 

r.=CHC«H* 

Lorsqu'on  traite  la  p.p-diméthylcyclohexanone  en  milieu  alcalin 
par  un  excès  d'aldéhyde  benzoïque  (cétone  l*r,2,  aldéhyde  benzoï- 
que, 2  gr.,  alcool  6  ce,  soude  à  10  0/0  lcc,5),  on  n'obtient  pas  de 

(1)  Bull.  Soc.  chim.y  (3),  t.  21,  p.  549. 
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dérivé  dibenzylidénique  comme  on  était  en  droit  de  s'y  attendre. 
Après  avoir  évaporé  l'excès  d'aldéhyde  benzoïque  par  un  chauffage 
prolongé  au  B. -M.,  on  obtient  un  liquide  épais  qui  cristallise  au 
bout  de  quelques  jours.  Après  recristallisation  dans  l'éther  de 
pétrole  on  obtient  des  prismes  volumineux,  presque  incolores,  très 
solubles  dans  tous  les  solvants  organiques  et  fusibles  à  56°. 

Trouvé  :  G,  83.9  ;  H,  8.5.  —  Calculé  pour  C«H»*0  ;  C,  87.4  ; 
H,  7.3.  —  Calculé  pour  Ci»H*»0  ;  C,  84.1  ;  H,  8.4. 

La  place  du  groupe  =CHC6H5  dans  la  molécule  n'a  pas  été  dé- 
terminé ;  mais  si  on  y  avait  quelque  intérêt  il  serait  très  facile  de 
la  faire  par  oxydation. 

Par  analogie  avec  ce  qui  se  passe  dans  le  cas  de  la  (3-méthylcy- 
clohexanone  il  y  a  lieu  de  supposer  qu'il  se  trouve  en  position  4 
par  rapport  au  C(CH8)*. 

P  .$-Diméthyteyclohexanol. 
CH3      CH3 

Y 

CH2/\CH2 
CH\JcH-OH 
CH* 

La  p.p-diméthylcyclohexanone  est  convertie  quantitativement  en 
un  alcool  secondaire  par  la  réduction  au  moyen  du  sodium  et  de 
l'alcool.  Le  produit  isolé  à  la  manière  ordinaire  est  un  liquide  hui- 
leux, incolore,  d'une  odeur  camphrée,  bouillant  à  78°  (15  mm.)  et 
qui  se  solidifie  dans  la  glace  pour  fondre  ensuite  vers  12°.  Cet 
alcool  est  identique  avec  celui  que  A.  W.  Crossley  et  N.  Renouf 
ont  obtenu  à  partir  de  la  diméthyldihydrorésorcine.  Ces  auteurs 
indiquent  en  effet  12°  comme  point  de  fusion  de  leur  alcool  (1). 

Trouvé  :  C,  75.2  ;  H,  12.6.  —  Calculé  pour  C»H*«0  ;  C,  75.0  ; 

H,  12.5. 

7°  $.§.t-Triméthylcyclohexanone. 

CH3      GH3 

\/ 
C 

CH2/\cH2 

CH\JcO 

CH-CH3 

Cette  cétone  qui  s'obtient  à  partir  de  l'acide  p.p-:-triméthyl|umô* 


(1)  Cbem.  Soc,  t.  87,  p.  1487. 
soc.  chiii.,  4*  8Ér.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires. 
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lique  (1)  possède  une  constitution  extrêmement  voisine  de  celte  de 
la  pulénonede  Wallach  et  Kerape  (2). 

G 
GH'/NcO 
CH^lJcHa 

CH-CH3 

C'est  un  liquide  mobile,  incolore,  d'une  forte  odeur  de  menthone 
Elle  bout  à  185°. 

Trouvé  :  C,  76.8;  H,  11.7.  —  Calculé  pour  C»H»«0  ;  C,  77.1  ; 
H,  11.4. 

Sa  semicarbazone  est  en  fines  aiguilles  blanches  peu  solubles 
dans  l'alcool  et  fusibles  à  170°  sur  le  mercure. 

Trouvé  :  C,  61.2  ;  H,  9.4.  —  Calculé  pour  CJ°H*»ONs;  C,  60.9; 

H,  9.6. 

(Faculté  des  Sciences  de  Paris*  Laboratoire  de  chimie  organique). 

N°  150.  —  Quelques  réactions  de  l'hordénine  basées  sur  la 
constitution  de  ce  corps;  par  M.  G.  DENIGÉS 

L'hordénine,  découverte  par  M.  Léger  (3)  dans  les  germes  des- 
séchés, dits  touraillons,  d'orge,  répond,  d'après  les  belles  et  con- 
cluantes recherches  de  ce  savant,  au  schéma  (1) 


C-OH 
HcL     i'cH 

CH2-CH2-N(CH3)2 

(0. 


En  examinant  de  près  cette  formule,  on  y  trouve  un  groupe 
para-crésylique  (11)  réuni  à  un  résidu  CH*.N(CH3)*  de  triméthyla- 
mine;  c'est  donc  une  para-oxycrésyl-triméthylamine. 

(1)  Bull.  Soc.  chim.  (4),  t.  3,  p.  286. 

(2)  Ueb.  Ann.,  t.  329,  p.  82. 

(3)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  16  février  1906,  p.  177;  1"  janvier 
1907,  p.  5;  16  mai  1907,  p.  273  et  Bull.  Soc.  chim . ,  1906,  3*  série,  t.  35,  p.  147, 
235,  706,  868,  1157  et  1907;  4'  série,  t.  1,  p.  148. 
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De  plus,  ainsi  que  l'a  fait  remarquer  M.  Léger  lui-même,  cet 
alcaloïde  a  une  analogie  étroite  avec  la  tyrosine  (III) 


C-OH 
Hg/^CH 
Hcl     !)CH 

G        C02H 


CH2— GH-NH*  GH2-CH*-NH* 

(III).  (IV). 


de  telle  sorte  que,  de  même  que  la  tyrosine  chauffée  vers  270° 
donne  facilement,  par  perte  de  CO*,  de  la  para-oxyphényléihyla- 
mine,  qu'on  peut  aussi  considérer  comme  de  la  para-oxycrésylmé- 
thylamine  (IV),  t  il  est  vraisemblable  que  si  la  dimétbyltyrosine 
était  connue,  il  serait  possible  de  la  dédoubler  de  même,  en  CO* 
et  hordénine  (1)  ». 

En  outre,  dans  maintes  circonstances,  même  avec  des  molécules 
très  compliquées  comme  celles  des  albuminoïdes  et  en  dehors  des 
groupements  fonctionnels  bien  définis  :  phénolique,  cétonique, 
aldéhydique,  etc.,  il  arrive  que  certains  noyaux  ou  groupements 
constitutifs  conservent  assez  d'autonomie  pour  offrir  des  réactions 
du  même  ordre,  quelle  que  soit  la  molécule  qui  les  renferme,  et 
parfois  très  semblables  à  celles  que  présentent  ces  noyaux  pour 
ainsi  dire  isolés  ou,  tout  au  moins  complétés  par  des  groupements 
atomiques  d'une  extrême  simplicité.  C'est  ainsi,  comme  je  l'ai 
montré  (2),  que  dans  la  choline  et  certains  composés  du  même 
groupe  (névrine,  etc.),  la  propriété  de  former,  avec  l'iode,  une 
combinaison  cristallisée  très  peu  soluble  est  due  à  la  présence  du 
noyau  triméthylamine  ;  que  le  groupe  paracrésol  ou  mieux  para- 
oxycrésylique  (3)  est  celui  qui,  dans  la  tyrosine,  fournit  en  milieu 
sulfurique  ou  acéto-sulfurique  avec  le  méthanalet  l'éthanal(ouses 
polymères)  des  produits  condensés,  vert  pour  le  premier  et  rouge 
pour  le  second. 

Je  me  suis  donc  demandé  si  l'hordénine,  qui  renferme  à  la  fois 
ces  deux  noyaux,  ne  présenterait  pas  ce  double  caractère:  les 
résultats  expérimentaux  ont  été  conformes  à  cette  vue  théorique. 


(1)  Loc.  cit. 

(2)  Bull.de  la  Soc.  de  Pharm.,  de  Bordeaux,  1900,  p.  104  et  1908,  p.  97. 
(3i  Ibid.,  1908,  p.  103. 
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Réaction  microchimique  dépendant  de  la  présence  dun  noyau 
triméthylamine. 

Les  corps  azotés,  à  fooction  aminé  ou  à  type  alcaloïdique,  qui 
fournissent  avec  l'iode  des  combinaisons  insolubles  ou  peu  solubles 
sont  extrêmement  nombreux,  à  tel  point  que  l'iodure  de  potassium 
iodé  (réactif  de  Bouchardat)  est  un  réactif  général  des  alcaloïdes. 
Mais  il  est  exceptionnel  que  ces  combinaisons  soient  cristallisables, 
plus  exceptionnel  encore  qu'elles  cristallisent  presque  immédiate- 
ment après  leur  formation  sur  une  lame  de  verre  porte  objet,  c'est- 
à-dire  assez  vite  pour  se  prêter  immédiatement  à  un  examen 
microscopique. 

La  triméthylamine,  salifiée  ou  incluse  dans  la  clioline,  présente, 
au  contraire,  ce  caractère  à  un  haut  degré  (1).  Elle  le  présente 
aussi  dans  un  certain  nombre  de  composés  qui  la  renferment  en 
puissance  et,  en  particulier,  dans  l'hordénine. 

En  mettant,  sur  une  lame  de  verre,  une  gouttelette  d'une  solu- 
tion d'hordénine  salifiée  (2)  (sulfate,  par  exemple),  suffisamment 
étendue  (2  à  3  grammes  au  plus,  par  litre)  et  déposant,  sur  cette 
prise  d'essai,  une  gouttelette  à  peu  près  équivalente  du  réactif 
suivant: 

Iode 6  gi\ 

Iodure  de  potassium 8 

Eau  distillée 150 

enfin,  recouvrant  d'une  lamelle  de  verre  après  une  minute  environ 
de  contact  et  examinant  au  microscope,  particulièrement  vers  le 
centre  de  la  préparation,  on  observe  des  cristaux  jaune  brun,  par- 
fois presque  noirs,  se  présentant  sous  deux  aspects.  Ceux  qui  ont 
pris  naissance  dans  les  couches  les  plus  basses  du  mélange  ont 
l'aspect  de  tables  parfois  plus  larges  que  longues,  le  plus  souvent 
rectangulaires  et  qui  sont  en  réalité  des  octaèdres  plus  ou  moins 
tronqués  dont  les  axes  sont  généralement  invisibles  à  cause  de  la 
teinte  foncée  des  cristaux.  Ces  cristaux,  d'apparence  tabulaire,  sont 
souvent  groupés,  particulièrement  quand  la  concentration  atteint 
quelques  grammes  par  litre  et  forment  des  assemblages  d'un  plus 
ou  moins  grand  nombre  de  tables  élémentaires. 


(1)  Ibid.,  1908,  p.  97. 

(2)  La  solution  n'a  pas  besoin  d'être  théoriquement  neutre,  la  réaction  réus- 
«issant  même  en  présence  d'un  fort  excès  d'acide. 
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Les  cristaux,  qui  ont  pris  naissance  à  la  surface  (1)>  formés  par 
la  juxtaposition  et  comme  par  la  soudure  iinéaire  des  précédents, 
6e  présentent  en  prismes  minces  ou  en  aiguilles  rectilignes  ou  en 
ligne  brisée. 

La  réaction  est  encore  positive  avec  une  solution  de  sulfate 
d'hordénine  renfermant  0^,05  de  cet  alcaloïde,  par  litre,  et  peut 
être  réalisée  avec  une  gouttelette  n'en  contenant  pas  plus  d'un 
demi-millième  de  milligramme  (2). 

C'est  ainsi  qu'en  évaporant  à  sec,  au  bain-marie,  10  ce.  d'une 
solution  de  sulfate  d'hordénine,  à  un  dixième  de  milligramme  d'al- 
caloïde par  litre,  reprenant  par  une  goutte  d'eau  qu'on  évapore 
ensuite  sur  une  toute  petite  surface  (0  mm. 5,  au  plus,  de  diamètre) 
d'une  lame  porte  objet  et,  après  complet  refroidissement,  humec- 
tant simplement  le  résidu  avec  du  réactif  iodé,  on  obtient  des  cris* 
taux  caractéristiques  très  nets.  Dans  les  mêmes  conditions,  la 
triinéthylamine  donne  d'autres  formes  décrites  dans  mon  travail  (3). 

Il  importe,  dans  tous  les  cas,  de  ne  pas  recouvrir  trop  prématu- 
rément les  préparations  microscopiques  avec  une  lame  de  verre, 
avant  de  pratiquer  l'examen.  Sans  cela,  l'état  globuleux  que  prend 
l'hordénine  iodée,  au  début  de  la  préparation,  persiste  souvent 
longtemps  avant  qu'apparaissent  des  cristaux  dans  la  masse.  On 
trouve  d'ailleurs  presque  toujours,  dans  le  champ,  des  corpuscules 
brun-rouge,  sphéroïdes,  ou  des  granulations  de  môme  teinte, 
même  lorsqu'on  s'est  conformé  aux  prescriptions  données,  mais 
ces  corpuscules  disparaissent  bientôt  pour  aller  grossir  les  cristaux 
ambiants  ou  en  former  d'autres. 

Réactions  colorées  dépendant  de  la  présence  dun  radical  para- 

oxycrésylique. 

I.  Lorsqu'on  traite  de  S  à  10  milligrammes  de  para-crésol,  dissous 
dans  trois  ou  quatre  gouttesd'alcool,  par  4  ce. d'acide  acétique,  deux 
à  trois  gouttes  de  formol  commercial,  1°°,5  d'acidesulfuriquepuret 
qu'on  porte  le  mélange  à  l'ébullition,  on  obtient  une  teinte  d'un 


(1)  A  la  rigueur,  des  crislaux  d'hordénine  iodée  peuvent  être  obtenus  avec 
une  solution  déci-normale  d'iode  mais  seulement  entre  des  limites  assez  étroites 
de  concentration  d'alcaloïde  et  avec  une  bien  moindre  sensibilité  du  procédé. 

(2)  La  chaleur  étant  défavorable  à  la  réaction,  il  est  recommandé  de  ne  pas 
opérer,  autant  que  possible,  avec  des  liquides  dont  la  température  dépasse  nota- 
blement 20  à  22  degrés. 

(S)  Locm  cit. 
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vert  intense.  Avec  les  deux  autres  crésols,  les  colorations  ainsi 
obtenues  sont  rouges  (1). 

Cette  propriété  de  donner,  en  milieu  sulfurique,  un  corps  coloré 
en  vert  en  se  condensant  avec  le  formol,  se  retrouve  avec  l'horde- 
nine  et  la  tyrosine,  grâce,  précisément,  à  la  présence  du  groupe 
para-oxycrésylique  qu'elles  renferment. 

C'est  ce  qu'on  observe  aisément  en  mettant  dans  deux  tubes  à 
essais  1  ce.  d'acide  acétique  crislallisable,  1  ce.  d'acide  sulfurique 
et  0e0,!  de  formol  puis,  après  agitation,  projetant  dans  l'un  de  ces 
tubes  1  à  2  centigrammes  d'hordénine  et,  dans  l'autre,  autant  de 
tyrosine,  enfin  portant  au  bain  d'eau  bouillante  en  secouant  les 
tubes  de  temps  en  temps:  rapidement,  dans  le  cas  de  l'hordénine, 
plus  lentement  avec  la  tyrosine,  le  mélange  liquide  se  colore  en 
vert  intense. 

Toutefois,  avec  ces  deux  produits,  point  n'est  besoin,  comme 
avec  le  para-crésol,  d'opérer  en  milieu  acéto-sulfurique.  En  effec- 
tuant la  réaction  en  milieu  hydro-sulfurique,  non  seulement  elle 
se  fait  remarquablement  bien,  mais  encore  elle  acquiert  un  haut 
degré  de  sensibilité,  notamment  pour  l'hordénine  dont  elle  devient 
un  des  caractères  importants,  très  facile  à  mettre  en  évidence. 

Pour  cela  :  on  met  dans  un  tube  à  essais,  (Tassez  fort  diamètre, 
pour  éviter  ultérieurement  des  projections,  2  ce.  de  solution 
dhordénine  saliûée  (sulfate  par  exemple)  ou  quelques  parcelles 
d'alcaloïde  libre  ou  salifié  et  S  ce.  deau.  Dans  Tun  et  f  autre  cas, 
on  ajoute  deux  gouttes  de  formol  et  2  ce.  d acide  sulfurique  pur 
et  on  porte  à  Tébullition,  qu'on  prolonge  un  certain  temps  en 
maintenant  le  tube  un  peu  au-dessus  dune  flamme  et  le  secouant 
légèrement  dune  manière  à  peu  près  continue,  sU  y  a  lieu,  pour 
éviter  les  projections.  Il  se  développe,  d  autant  plus  vite  que  la 
solution  d'hordénine  est  plus  concentrée,  une  belle  teinte  vert 
émeraude. 

Il  est  avantageux  de  ne  point  dépasser  la  dose  prescrite  d'acide 
sulfurique  car  si,  alors,  la  réaction  gagne  en  rapidité,  elle  perd  en 
netteté,  le  vert  étant  toujours,  dans  ces  conditions,  mélangé  de 
jaune  brun  ce  qui  le  fait  paraître  de  teinte  feuille  morte.  Il  est 
même  utile,  à  cause  de  ce  fait  et  pour  les  très  faibles  dilutions 
(moins  de  0,02  0/0),  de  n'employer  que  1^,5  d'acide  sulfurique  au 
lieu  de  2  ce.  sans  changer  les  doses  indiquées  de  solution  alcaloï- 

(1)  Denigès.  Bull,  de  la  Soc.  de  Pharm.  de  Bordeaux,  avril  1908,  p.  104- 
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diqueet  de  formol.  On  peut,  ainsi,  déceler  un  dixième  de  milÏH 
gramme  d'hordénine  dans  l'essai  et  reculer  même  beaucoup  cette 
limite  en  opérant  sur  le  résidu  sec  laissé  dans  une  petite  capsule 
de  porcelaine,  qu'on  additionnera  de  0e0, 15  d'acide  sulfurique,  de 
0CC,20  de  formol  commercial  étendu  au  dixième  et  qu'on  portera  à 
une  légère  ébullition,  pendant  un  temps  suffisant,  avec  une  toute 
petite  flamme. 

Traitée  dans  les  mêmes  conditions,  la  tyrosine  donne  des  résul- 
tats du  même  ordre  mais,  à  concentration  égale,  ces  résultats  sont 
plus  tardivement  obtenus  qu'avec  l'hordénine  ;  de  plus,  la  teinte 
obtenue  est  d'un  vert  moins  pur,  un  peu  brunâtre.  Enfin,  la  sensi- 
bilité, tout  en  restant  fort  grande,  est  environ  deux  fois  moindre. 
On  peut  d'ailleurs,  avec  les  mêmes  réactifs,  mais  en  opérant  d'une 
certaine  façon,  en  milieu  acéto-sulfurique,  très  bien  différencier 
ces  deux  produits.  On  met,  dans  un  tube  à  essais,  2  ou  3  centi- 
grammes d'hordénine  libre  ou  salifiée  ou  de  tyrosine,  4  ce.  d'acide 
acétique  cristallisable,  quatre  gouttes  de  formol  et  on  porte  à  une 
franche  ébullition.  On  ajoute,  aussitôt,  8  ce.  exactement  d'acide 
sulfurique  et  ou  agite  :  avec  l'hordénine,  on  a  une  coloration  verte 
qui  va  s'accentuant  rapidement,  surtout  si  Ton  vient  à  chauffer, 
même  très  légèrement  ;  avec  la  tyrosine,  il  se  forme  une  coloration 
rouge. 

En  chauffant,  dans  ce  dernier  cas,  jusqu'à  ce  que  la  teinte  fonce 
très  franchement  et  retirant  du  feu,  la  coloration  passe  au  vert 
feuille  morte  et  tend,  peu  à  peu,  à  verdir  davantage  par  refroi- 
dissement. 

II.  J'ai  établi,  dans  une  des  notes  citées  plus  haut,  que  la  tyro- 
sfne  pouvait  également,  en  milieu  sulfurique,  se  condenser  avec 
l'éthanal  ou  ses  polymères,  pour  donner  une  coloration  groseille 
d'une  grande  intensité  de  teinte  et  j'ai  fait  voir  que  le  para-crésol 
donnait  une  teinte  rouge,  intense,  dans  les  mêmes  conditions. 
Avec  Thordénine,  on  obtient  un  résultat  de  tout  point  comparable 
à  celui  que  fournit  la  tyrosine. 

On  met,  dans  un  tube  à  essais,  quelques  parcelles  d'hordénine 
libre  ou  salifiée  et  une  ou  deux  gouttes  d'eau  ou,  encore,  de  une  a 
quatre  gouttes  au  plus  de  solution  d'un  sel  d'hordénine  ;  on  ajoute 
4  ce.  d'acide  sulfurique,  on  agite  pour  mélanger  puis  on  verse  une 
seule  goutte  de  paraldéhyde  (plus  maniable  que  l'éthanal)  versée 
avec  un  tube  de  verre  très  effilé  donnant  de  60  à  80  gouttes  de  ce 
produit,  au  centimètre  cube.  On  agite  encore  et  il  se  développe, 
bien  vite,  une  teinte  groseille  qui  va,   rapidement,  augmentant 
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d'intensité,  La  limite  de  sensibilité  est  de  un  cinquième  de  milli- 
gramme d'hordénine,  dans  la  prise  d'essai. 

On  peut,  encore,  mettre  dans  le  tube,  4  ce.  d'acide  sulfurique 
plus  une  goutte  de  paraldéhyde,  agiter  et  verser,  à  la  surface  du 
mélange,  quelques  parcelles  d'hordénine  ou  de  I  à  IV  gouttes  de 
la  solution.  On  agite,  les  résultats  sont  les  mêmes  que  ceux  qui 
ont  été  indiqués  plus  haut.  Quelques  gouttes  du  réactif  paraldé- 
hyde-sulfurique  peuvent  aussi  servir  à  déceler  des  traces  d'un 
résidu  d'hordénine  abandonné,  par  un  dissolvant  approprié,  au 
fond  d'une  capsule  de  porcelaine  ou  d'un  verre  de  montre. 

Des  résultats  identiques  sont  obtenus  en  remplaçant  l'hordénine 
par  la  tyrosine  qu'on  essaiera,  de  préférence,  suivant  le  premier 
mode  opératoire  indiqué. 

III.  Aloy  et  Rabaut  ont  indiqué  (1)  que  la  tyrosine,  traitée  suc- 
cessivement par  l'eau  chlorée  et  l'ammoniaque  donnait  une  colo- 
ration rouge.  Cette  coloration,  peu  stable,  passe  peu  à  peu  au 
jaune  un  peu  brunâtre. 

J'ai  montré  que  cette  réaction  était,  vraisemblablement,  due  au 
groupe  para-crésylique,  car  on  obtenait  avec  le  para-crésol,  traité 
dans  les  mêmes  conditions,  une  coloration  jaune  foncé  passant, 
plus  ou  moins  rapidement,  à  l'orangé  et  même  au  rouge. 

Or,  l'hordénine,  sous  l'influence  des  mêmes  réactifs,  prend  une 
teinte  jaune  plus  ou  moins  intense  suivant  la  concentration.  Les 
doses  optima  de  chlore  à  employer,  paraissent  être  d'environ 
3  milligrammes  pour  1  milligramme  d'alcaloïde. 

Avec  une  solution  de  sulfate  d'hordénine  correspondant  à  i  0/0 
d'alcaloïde,  il  faut  environ  5  à  6  ce.  d'eau  chlorée  titrant  environ 
5  à  6  volumes  et  ajouter  six  à  huit  gouttes  d'ammoniaque. 

L'addition  d'eau  chlorée  n'est  pas  suivie  ici,  comme  avec  la 
tyrosine  de  l'apparition  d'un  précipité  blanc  de  chlorotyrosine  ;  de 
plus,  la  teinte  obtenue  esttrèsstable  tandisque,  comme  il  vient  d'être 
dit,  elle  se  dégrade  vers  le  jaune  brun  dans  le  cas  de  la  tyrosine. 

Comme  on  le  voit  aisément,  toutes  ces  réactions  s'accordent 
remarquablement  avec  la  formule  de  constitution  de  l'hordénine 
proposée  par  M.  Léger  (2).  Il  est  infiniment  probable  qu'on  en 
réaliserait  du  mémo  ordre  avec  les  tyrosamines  de  M.  A. 
Gautier  (3). 


(1)  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  4»  série,  l.  3,  p.  331. 

{%)  Loc.  cit. 

(3)  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  3«  série,  t.  35,  p.  1196, 
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N°  151.— Elimination  de  l'oxyde  de  carbone  du  gaz  de  houille; 
par  M.  Léo  VIGNON. 

La  toxicité  du  gaz  de  houille  est  due  presque  exclusivement  à 
l'oxyde  de  carbone  qu'il  contient  dans  la  proportion  moyenne  de 
8  à  10  0/0. 

D'autre  part,  les  canalisations  conduisant  le  gaz  d'éclairage  des 
usines  productrices  aux  lieux  de  consommation  ne  sont  jamais 
é tanches;  elles  perdent,  en  route,  une  fraction  du  gaz  transporté. 
Les  pertes  peuvent  atteindre  de  5  à  20  0/0,  suivant  l'état  des  cana- 
lisations. Il  résulte  de  là  que  dans  les  villes  pourvues  de  distribu- 
tions de  gaz,  les  habitants  sont  constamment  soumis  à  l'action 
nocive  de  l'oxyde  de  carbone. 

J'ai  recherché,  au  laboratoire,  les  méthodes  pouvant  être 
employées  pour  priver  le  gaz  de  houille,  en  totalité  ou  en  partie, 
de  l'oxyde  de  carbone  qu'il  contient.  Trois  procédés  me  paraissent 
industriellement  applicables.  L'oxyde  de  carbone  peut  être  :  1°  ou 
transformé  en  méthane;  2°  ou  transformé  en  acide  carbonique; 
8°  ou  absorbé  directement. 

i°  Transformation  en  méthane.  —  La  méthode  d'hydrogénation 
de  Sabatier  et  Senderens  (Ann.  de  Chim.  et  de  Ph.9  86  série,  t.  4, 
mars-avril,  1905)  basée  sur  l'action  du  nickel  à  250°,  permet  d'éli- 
miner complètement  l'oxyde  de  carbone  en  le  transformant  en 
méthane.  Le  gaz  de  houille  renferme,  en  effet,  tous  les  éléments 
nécessaires  à  l'accomplissement  de  la  réaction  : 

CO  +  3H2=:CH*  +  H20 

Le  gaz  de  houille  doit  être  privé,  au  préalable,  de  benzène,  qui 
serait  transformé  en  cyclohexane,  et  de  composés  sulfurés,  qui 
stériliseraient  le  nickel. 

Voici  la  composition  volumétrique  centésimale  d'un  échantillon 
de  gaz  de  houille  avant  et  après  l'action  du  nickel  : 

Avant  Après 

(volume  4250  ce.)      (volume  2900  ce.) 

Acide  carbonique 2  0 

Oxygène 1  0,20 

Azote 3,10  4,30 

Hydrogène 46,50  25,90 

Méthane 37,10  69,40 

Oxyde  de  carbone 9,50  0,09 

Non  dosé 0,20  0,11 

100,00  100,00 
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L'application  de  la  méthode  Sabatier  et  Senderens  permet  de 
mélanger  une  certaine  proportion  de  gaz  à  l'eau  au  gaz  de  4iouîller 
avant  de  le  soumettre  à  l'action  xtoi  iftckel.  Soit,  en  effet,  un 
mélange  de  : 


et  de 


100  vol.  de  gaz  de  houille  :  H 

...     50 

—                  —          :CH* 

...     40 

—                  —          :CO 

...       10 

20  vol.  de  gaz  à  l'eau  :  H 

...     10 

—               —        :  GO 

...     10 

Ce  mélange  contiendra  essentiellement: 

H 60  vol.        CH* 40  vol.        GO 20  vol. 

Après  réaction  du  nickel,  on  obtiendra  : 

CH* 60  vol. 

2°  Transformation  en  acide  carbonique.  —  En  faisant  passer  le 
gaz  d'éclairage,  préalablement  privé  de  benzène,  sur  diversoxydes 
de  fer,  une  portion  plus  ou  moins  grande  de  l'oxyde  de  carbone 
est  transformée  en  acide  carbonique,  suivant  la  température  mise 
en  œuvre. 

La  formation  de  l'acide  carbonique  est  limitée  par  suite  de  la 
présence  de  l'hydrogène.  Il  y  a  en  même  temps  réduction  du 
volume  du  gaz  employé  par  suite  de  la  formation  d'eau. 

J'ai  obtenu  les  résultats  suivants  avec  différents  oxydes  de  fer 
(1,  II,  III),  sur  du  gaz  contenant,  avant  réaction,  9,86  0/0  de  GO,  et 
1,64  0/0  de  CO*: 

Réduction 
Températures.  de  rolume.  CO.  CO*. 

Oxyde  de  fer  1 435-450°  0    0/0  9,70  1 ,80 

—  800-900  1-2,5  8,15  3,55 

—  1100°  15,2  9,90  3,50 

Oxyde  de  fer  II 900°  28,2  2,10  9,90 

—  1100-1200°  31,5  4,85  6,65 

Oxyde  de  fer  III 1000-1100°  33,3  3,10  10,90 

L'acide  carbonique  formé  est  absorbé  par  les  moyens  connus. 

3°  Absorption  directe.  —  L'oxyde  de  carbone  peut  être  absorbé 
à  la  température  ordinaire,  par  contact  avec  une  solution  aqueuse 
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chlorhydrique  ou  ammoniacale  de  chlorure  cuivreux.  Voici  les 
résultats  obtenus  avec  le  chlorure  cuivreux  acide  : 

.   . .  Composition  centésjmalç  volum<Hrique  du  gaz 

avant  le  traitement.  après  le  traitement. 

Acide  carbonique 1,80-  1,85  1, 10-1, 95 

Oxyde  de  carbone 10,10-10,15  0,90-1,10 

Oxygène 0,60-  0,65  0,50-0,60 

Les  trois  méthodes  signalées  permettent  donc  de  supprimer  ou 
de  réduire  la  proportion  d'oxyde  de  carbone  contenue  dans  le  gaz 
de  houille.  Par  leur  application  industrielle,  les  inconvénients  que 
remploi  du  gaz  de  houille  présente  pour  l'hygiène  publique  pour- 
raient être  atténués  dans  de  notables  proportions. 
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Les  nouveaux  laboratoires  d'État  pour  la  répression  des 
fraudes,  par  George-A.  LE  ROT,  directeur  du  Laboratoire 
municipal  de  Rouen.  Grand  in-8  de  98  pages.  3  fr.  (H.  Dunod 
et  E.  Pinat,  éditeurs,  49,  quai  des  Grands-Augustins,  Paris, 
VI*). 

M.  George-A.  Le  Roy,  directeur  du  Laboratoire  municipal  de 
Rouen,  laboratoire  agréé  par  l'État  pour  la  Seine-Inférieure  et 
l'Eure,  a  eu  l'excellente  idée  de  réunir  et  de  condenser  les  divers 
documents  relatifs  à  la  répression  des  fraudes.  On  trouvera  dans 
son  livre  les  textes  de  la  loi  des  fraudes  de  1905  et  des  décrets 
d'application,  les  méthodes  officielles  d'analyses,  les  circonscrip- 
tions des  laboratoires  d'État,  les  circonscriptions  d'inspection.  A 
titre  d'exemple,  il  donne  le  tarif  municipal  d'analyses  de  la  ville 
de  Rouen. 

C'est  un  consciencieux  travail  de  vulgarisation  et  d'actualité  à 
l'usage  des  contre-experts,  des  avocats,  des  magistrats  instruc- 
teurs, des  agents  du  service  administratif  des  prélèvements,  des 
industriels,  commerçants,  syndicats,  etc. 
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Bromuration    et    nitration    de    phénols   métasubstitués; 
J.-J.  BLANKSMA  (R.  tr.   ch.  P.-fi.,  t.  27,  p.  2542  ;  1908).  —  Le 
nitro-ô-m.-crésol  prép.  par  diazotation  de  la  nitro-5-m.-toluidine, 
f.  à  90°  ;  éther  méthylique,  par  S04(CHs)«,  f.  70°  (de  l'alcool). 
Ether  méthylique  de  la  nitro-5-résorcine,  par  diazotation  de  la 
méthoxynitraniline-1.3.5  ;  HCI  à  30  0/0,  à  165°,  le  transf.  ennùrch 
5-résorcine  f.  158°,  obtenue  aussi  en  diazotant  le  nitro^-m-amino- 
phénol,  f.  165°,  qui  résulte  lui-même  de  la  réduction  par  H*S  en 
sol.  alcool,  du  dinitrophénolsym.  Ether  mono-éthylique    de   la 
nitro-5-résorcine  par  diazotation  del'éthoxynitraniline-1.8.5,f.  80° 
(de  l'eau).  Ether  méthylique  du  chloro-3~nitro-5-phénol  en  diazo- 
tant, suivant    Sandmeyer,  ramino-3-nitro-5-anisol,   f.   101°  (de 
l'alcool);  de  Kock  indiquait  f.  91°  (R.  tr.  ch.  P.-B.,  t.  20,  p.  118; 
1901  ;  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  25,  p.  981  ;  1901).  HCI  à  30  0/0,  à 
165°,  en  sépare  le  chloro-3-nitro-ô-phénol  L  147°.  Méthoxybromo- 
nitrobenzène-1 .3 .5 ,  pparé  comme  le  chloré,  crist.  incol.  f.  88°  (de 
l'alcool)  ;  HCI  le  transf.  en  bromo-S-nitro-ô-phénol  f.  145°.  Dichlo- 
ro-S.ô-phénol,  diazot.  de  la  dichloraniline,  f.  68°,  Eb.  75T  =288°; 
éther  méthylique  par  SO*(CH3)*  f.  39°.  Dibromo-3.5-phénol parla 
dibrom-3.5-aniline,  crist.  incol.  f.  81°  (76°5  d'après  Blau,  Mon.  f. 
Chem.,  t.  7,  p.  630)  ;  éther  méthylique  f.  40°. 

La  bromuration  des  phénols  m. -substitués  par  l'eau  bromée, 
fournit  les  dérivés  tribromés  des  phénols  décrits  ci-dessus  :  tri- 
bromo-2A.6nitro  5-méthoxy-3-phénol  f.  108°;  tribromo-2.4.6- 
nitro-5-éthoxy-S-phénol  f.  98°  ;  tribromo-2.4.6-nitro-5-rèsorcine 
f.  152°.  Tribromo-2.4.6-chloro-3>nitr(y6-phénol  f.  143°;  tètra- 
bromo-2.3.4.6-nitrO'5-phénolf.  160°.  Dichloro-3l-tribromO'2.4.6- 
phénol  f.  183°  ;  pentabromophénol  f.  125°  ;  l'eau  de  Cl  transforme 
de  même  le  dichloro-8.5-phénol  en  dér.  pentachloré. 

La  nitration  des  phénols  métasubstitués  a  été  effectuée  au 
moyen  d'un  mélange  à  part.  ég.  de  NOsH(tf=1.52)et  SO*H*avec 
introduction  de  8  restes  NOf.  Tétranitro-m-crésol,  crist.  incol., 
sol.  en  H*0  et  C*H«0,  f.  175°  ;  par  éb.  avec  H*0,  il  perd  le  groupe 
NO*  en  5  et  fournit  la  trinitro-orcine  f.  162°.  Tétranitrorésorciae 
f.  132°  ;  éther  monométhylique,  obtenu  par  nitration  du  mononitré, 
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f.  115°;  NH3  le  trnnsf.  en  diaminO'3.5-trinitro-2.4.6-phénolt  f* 
270°;  éther  mono-éthylique  f.  U0°.  Chloro-8-tétran'dro-2 . 4.5.6 - 
phénol,  f.  147°.  Bromo-8tétranitrO'2.4.5.6-phénolt  f.  157°.  Dichlo- 
ro-3.5-trinitro-2.4.6-phénol,  f.  135°.  Dibrowo-8.5-trinitrO'2.4.6- 
phénol,  f.  173°. 

La  nitration,  effectuée  de  môme,  des  éthers  rnéthyliques  des 
phénols  m.-substitués,  a  fourni  par  introd.  de  2NOf  :  éther  dimé- 
thylique  de  la  trinitrorésoroinet  f.  193°  ;  méthoxytrinitrotoluène, 
f .  139°  et  par  introd.  de  8NO*  ;  méthoxydichlorotrinitrobenzène- 
1.8.5.2.4.6,  f.  95°  ;  dibromé  corresp.,  f.  146°;CH3-NH»  à  165°  les 
transf.  en  triméthylamino-1 .3.5-trinitro-2 .4.6-benzène,  f.  265°,  qui 
par  N03H(d=  1.52)  fournit  le  triniiro-2.4.6  triméthylnitramino- 
1.8.5-benzène,  f.  203°.  m.  sommelet. 

Différences  individuelles  dans  la  teneur  en  alcaloïdes  des 
plantes  de  coca;  A.  W.  K.  de  JONG  (/?.  tr.  ch.  P.-B.,  t.  27, 
p.  16  25;  1908).  —  L'auteur  a  examiné  diverses  plantes  de  coca 
au  point  de  vue  de  la  quantité,  du  poids  de  leurs  feuilles  et  de  leur 
teneur  en  alcaloïdes  ;  il  y  a  des  différences  entre  les  plantes  au 
point  de  vue  de  la  production  d'alcaloïde  et  de  la  force  végé- 
tative. M.  SOMMELET. 

Sur  le  trinitro-2.3.4-phénétol  et  quelques-uns  de  ses  dérivés; 
J.  J.  BLANKSMA  (R.  tr.  ch.  P.-B.y  t.  27,  p.  49-57  ;  1908).  —  La 
phénétidine  p.-acétylée,  nitrée  selon  Wender  (Gazz.  chim.  //«A, 
t.  24,  p.  40;  1905)  par  N03H(rf=1.52),  fournit  un  dinitré-2.3,  qui, 
contrairement  aux  indications  de  cet  auteur,  est  transf.  par  éb. 
avec  HCl  à  25  0/0  en  dinitro-p. -phénétidine;  celle-ci,  diazotée  en 
présence  d'alcool  fournit  le  dinitro-2 ,3-phénètol  en  paillettes 
jaune-clair,  f .  101°  qui,  à  150°,  par  HCl  à  80  0/0,  donne  le  dini- 
tro-2.3-phénol.  Le  dinitro-2. 8-phénétol,  nitré  par  N03H  +  SOH», 
se  transf.  en  trinitro-2.8.4-phènétoU  crist.  incol.  (de  l'alcool),  f. 
117°;  chauffé  avec  NH3  alcool.,  il  remplace  son  NO* en  3  parNH* 
et  donne  la  dinitro-2. 4- m. -phénétidine,  qui,  diazotée  en  présence 
d'alcool,  se  transf.  en  dinitro-2.4-phénétol,  f.  86°.  NH3  alcool,  à 
170°  fournit  par  remplacement  de  OC*H5  la  dinitro-2.4-m.-phény- 
lènediamine.  La  méthylamine  fournit  avec  le  trinitrophénétol  le 
méthylaminodinitrophénétol-1 .2 .4.3  en  crist.  jaunes,  f.  147°. 

Ce  corps  se  transf.  par  N03H  (rf=1.52)  enéthoxytrinitrométhyl- 
nitraminobenzène,  par  CH3-NH*  à  165°  en  diméthylaminodinitro- 
benzène-1. 3.2.4.  crist.  jaunes  f.  170°,  obtenu  aussi  de  même  à 
partir  du  trinitrophénétol.  Ce  dernier,  par  l'aniline,  engendre 
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Vanilinodinitrophénétol-1.2.4.8  en  crist.  jaunes  f.  125°,  et  par 
C*H5ONa,  Fétber  diétbylique  de  la  dinitro  -2.4-résorcwe,  crist. 
incol.  f.  à  57°,  qui,  exposés  à  la  lumière  solaire,  deviennent 
rouge  rubis  ;  cet  éther  désalpoylé  par  HC1  se  transf.  en  dinitro- 
2.4-résorcine  et  par  le  mélange  sulfonitrique  en  diéthoxytrinîtro- 
benzèue. 

Le  trinitro-2.8.4-phén.étol  est  transf.  par  CHsONa  en  éthoxymé- 
thoxydinitrchl.8. 2. 4-benzène  en  crist.  incol.  f.69°,  devenant  rouge 
brun  au  soleil,  qui,  nitré  par  N03H  -f  S04Hf ,  engendre  le  mè- 
thoxy-éthoxytrinitrobenzène,  crist.  incol.  f.  92°,  devenant  rouge 
à  la  lumière.  m.  sommelbt. 

Recherches  sur  les  corps  qui  jouent  un  rôle  dans  la  syn- 
thèse de  l'acide  salicylique;  J.  MOLL  VAN  CHARANTE  (H.  tr. 
cb.  P.-B.,  t.  27,  p.- 58  77;  1908).  —  Contrairement  aux  conclu- 
sions de  Lobry  et  Bruyn  et  de  M.  Tijmstra,  l'auteur  défend  l'opi- 
nion que,  dans  la  transf.  du  phénate  de  Na  en  salicylate,  le  premier 
prod.  qui  apparaît  est  le  phénylearbonate  de  Na;  pour  s'isoméri- 
ser,  celui-ci  aurait  besoin  d'une  mol.  supplémentaire  de  OH5ONa, 
aveclaq.  il  formerait  une  comb.  mol.  (l6H5-0-C(ONa)*OC6H5,  qui  par 
transposition  fournirait  le  produit  HO-C6H*0(ONa»)*OC6H5f  faci- 
lement dédoublable  en  phénol  et  salicylate  basique  de  Na.  L'au- 
teur appuie  cette  conclusion  sur  l'observation  suivante  :  un  tube 
contenant  du  phénylearbonate  de  Na,  chauffé  pendant  4  semaines 
présente  encore  une  pression  de  OOf  qui  ne  peut  pas  être  due  à 
une  dissociation  du  phénylearbonate  puisqu'à  froid,  CO*  se  recom- 
binerait; d'après  lui,  ce  CO*  libre  provient  de  ce  que  le  phénate 
de  Na  fourni  par  dédoublement  du  phénylearbonate  a  disparu, 
pour  former  le  produit  d'addition. 

Phénate  de  Na.  Se  dissout  en  acétone  bouill.  d'où  il  se  dépose 
en  crist.  retenant  1.5  (CH3-CO-CH3).  Phénylearbonate  de  Na;  sous 
l'influence  de  l'acétone,  il  se  déc.  en  dégageant  CO*,  d'après  l'éq.  : 
3G«H»-0-COONa+2H30=:3C6H»OH+CO*+C03NaH+G03Na*; 
l'eau  proviendrait  d'une  condensation  de  l'acétone  sur  elle-même. 
1  p.  de  salicylate  de  Na  se  dissout  à  16°  dans  21  p.  d'acétone  en- 
viron; les  crist.  obtenus  de  l'acétone  retiennent  une  cert.  quant. 
de  solvant.  Le  salicylate  basique  est  insol.  dans  l'acétone,  ce  qui 
permet  de  le  débarrasser  du  sel  neutre  m.  sommblet. 

Sur  les  éthers-sels-anhydrides  simples  d'acides  organiques 
bibasiques  saturés;  D.  MOL  (R.  tr.  ch.  P.-B.,  t.  26,  p.  378- 

409;  1907] .  —  Anhydride  oxalêthylique.  Le  chlorure  éthyloxa- 
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lique  s'obtient  le  mieux  par  la  méthode  de  Hichter  et  Anschùtz, 
légèrement  modifiée  :  on  chauffe  vers  130°  pend.  10  h.  quant, 
équimol.  de  PCI5  et  d'oxalate  d'éthyle,  puis  on  distille  à  plusieurs 
reprises;  le  chlorure  pur  bout  à  135°;  D*>=1.2226.  L'anhydride 
oxaléthylique  [G,H5OtG-CO]*=0  peut  être  obtenu  soit  par  l'action 
du  précédent  chlorure  sur  l'oxalate  d'éthyle  et  de  K,  en  sol.  éthé- 
rée, soit  en  chauffant  12  h.  le  sel  de  K  avec  une  sol.  éthérée  de 
POCl3  (0mo,,25),  soit  par  la  mélh.  de  Bouveault  {Bull.  Soc.  Ch.  [3}, 
t.  23,  p.  509  ;  1900)  ;  liq,  ihcol.  bouill.  à  85°  dans  le  vide  absolu,  à 
139°  sous  15  mm.,  140°  sous  16  mm.,  f.  8°.  D135=1.248  (moy.); 
nf  =  1.42762  (moy.)  ;  nf— 1.42592  ;  NH3  sec  le  transf.  en  éther 
oxamique  et  oxalate  double  d'éthyle  et  d'ammonium  ;  décomposé 
brusquement  à  240°,  l'anhyd. oxaléthylique  fournitCO§,dumésoxa- 
iate  diéthylique  et  probablement  un  polymère  de  ce  dernier;  la 
décomp.  effectuée  à  150°  a  donné  GOa,  CO(?)  et  du  formiate  d'éthyle. 

L'action  de  POCl3  ou  de  CH3GOCl  sur  le  malonate  d'éthyle  et 
de  K  n'a  pas  fourni  l'ànhydr.  malonéthylique.    , 

Anhydride  succinéthylique  [CWO*aCH*-CH*CO]*=0.  Il  s'ob- 
tient le  mieux  en  chauffant  1  mol.  PCI3  avec  4  mol.  succinate 
d'éthyle  et  de  Na,  en  présence  d'éther;  crist.  f.  28°,  insol.  enH*0, 
peu  sol.  dans  l'élher  de  P.,  très  sol.  dans  l'éther;  la  sol.  éthérée 
réagissant  sur  NH3  sec  fournit  du  succinamate  d'éthyle  (crist.  f. 
75°)  et  du  succinate  d'éthyle  et  d'ammonium.  La  chaleur  le  déc.  en 
anhydr.  et  éther  succiniques.  —  Le  chlorure  suce inéthy lique  est 
obtenu  avec  un  rend,  de  75  0/0,  quand  on  fait  réagir  le  succinate 
d'éthyle  et  de  Na  sur  POCl3  en  faisant  tomber  le  premier  dans  le 
deuxième.  Eb.20=920. 

Anhydride  glutaréihylique  [C*HK)*C-CH2-CH*-CH*-  CO]*0. 
Obtenu  comme  le  précédent;  liq.  crist.  par  refroid,  et  f.  7-8°. 
Eb18=150°.  D135  =1.1245  (moy.),  nj>  =  1.44466,  iï*  =  i. 44275. 

II.  SOMMELET. 

Observations  au  sujet  de  certains  ôthers  acétiques; 
L.  HENRY  (tt.  tr.  ch.  P.-B.,  t.  26,  p.  488462;  1907).  —  L'auteur 
â  préparé  quelques  éthers  acéliques  par  la  méthode  de  Houben 
(D.  ch.  G.,  t.  39,  p.  1736;  1906;  Bull.  Soc.  ch.  [4],  t.  2,  p.  75; 
1907)  en  faisant  réagir  le  chlorure  ou  l'anhydride  acétique  sur 
certains  dérivés  halogénomagnésiens  d'alcools  tertiaires. 

Acétate  de  diméthylisopropylcarhinoU  Eb.  763  =  142-143°, 
0*0=0.9226,  nD  =  1.41831;  KOH  pulv.  le  saponifie,  HGl  fumant  le 
transf.  en  éther  chlorhydr.  corresp.  Gel  acétate  a  déjà  été  préparé 
par  Kondakow  (Journ.  f.  prakt.  Ch.  [2],  t.  48,  p.  485)  en  fixant 
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CH3-COfH  sur  le  tétraméthyléthyiène,  en  prés,  de  ZnCl*  ou 
(C*H3Of)*Zn,  et  semble  identique  à  Péther  acétique  obtenu  par 
Riedel  au  moyen  de  l'iodure  de  son  alcool  pinacolique  et  de  l'acé- 
tate d'Ag. — Acétate  du  dimétbyl-n~propylcarbinoIy  Eb^3i=  14 2-1 43% 
liq.  incolore,  odorant,  0^=0.9114,  nD  =  1.41433.  HCi  et  HBr  le 
transf.  en  éthers  halogènes. 

Acétate  du  trimétbylcarbinol,  liq.  d'od.  agréable;  Eb.150=95°f 
0,0=0.8958,  nD  =  1.39469. 

Acétate  du  pentamétbyïétbanol.  En  faisant  réagir  l'anhyd.  acé- 
tique sur  le  produit  de  l'action  de  CH3MgBr  sur  la  pinacoline,  on  a 
isolé  une  lw  fois  du  méthyïpseudobutyléthylène  bouill.  à  78-80° 
sous  750  mm.,  D,o=0.7188  et  une  2e  fois  Y  acétate  cherché,  liq. 
limpide,  d'odeur  camphrée,  bouill.  à  96-97°  sous  80  mm., 
Eb.766=158-160°,  DM=0.8906,  jid  =  1.42611,  se  congelant  à  -55°; 
f.  -51°;  extrêmement  sensible  à  l'action  des  hydracides  halogènes, 
soit  gazeux,  soit  en  sol.  aq.  ;  HCI  fournit  un  chlorure  solide  f.  à 
130°;  au  contraire,  il  est  assez  stable  vis-à-vis  de  l'eau. 

m.  sommeLet. 

Sur  la  recherche  des  pigments  biliaires  ;  A.  AUCHÉ  (C.  R. 

Soc.  biol.y  4  février  1908,  p.  297-298).  —  Le  liquide  contenant  les 
pigments  biliaires  est  agité  avec  du  chloroforme  ordinaire  (impur 
et  acide).  Les  gouttelettes  de  chloroforme  acide,  au  contact  des 
bilirubinates,  les  décomposent  et  dissolvent  la  bilirubine  engendrée. 

Cet  extrait  des  pigments  biliaires,  séparé  par  simple  décantation, 
est  additionné  d'alcool,  puis  d'une  goutte  d'AzH3  (on  constate  que 
la  réaction  est  légèrement  alcaline),  puis  de  quelques  gouttes  d'acé- 
tate de  zinc  en  solution  alcoolique  à  1  p.  1000,  et  de  quelques 
gouttes  d'une  solution  alcoolique  d'iode  à  1  0/0  ;  (on  constate 
qu'après  agitation  le  liquide  trouble  devient  verdâtre).  Par  filtra- 
tion,  on  obtient  un  liquide  vert  présentant  une  belle  fluorescence 
rouge  grenat  s'il  y  a  des  pigments  biliaires. 

Dans  le  cas  où  il  y  aurait  beaucoup  d'urobiline  ou  de  chromo- 
gène, la  fluorescence  verte  de  ces  derniers  masque  la  fluorescence 
rouge;  mais  il  suffit  de  passer  en  milieu  légèrement  acide  pour 
supprimer  la  fluorescence  verte  et  obtenir  la  fluorescence  rouge. 
—  En  l'absence  de  fluorescence,  la  coloration  verte  du  liquide 
légèrement  alcalin  est  caractéristique  ;  elle  sera  confirmée  par  le 
passage  brusque  au  violet  par  addition  de  quelques  gouttes  d'HCL 

ARTHUS. 
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EXTRAIT   DES    PROCÈS-VERBAUX   DES   SÉANCES 


Réunion  générale  de  la  Pentecôte  (1908). 

La  réunion  de  la  Pentecôte  a  été  illustrée  cette  année  par  la 
présence  de  nombreux  invités  étrangers  et  membres  non-résidents, 
attirés  spécialement  par  l'annonce  d'une  conférence  de  M.  Giami- 
cian,  professeur  à  l'Université  de  Bologne,  sur  les  Actions  chimi- 
ques de  la  lumière. 

11  n'y  a  pas  eu  d'Exposition,  le  Conseil  estimant  qu'il  n'y  avait 
pas  lieu  d'en  faire  une  si  tôt  après  celle  du  cinquantenaire. 


SÉANCE   EXTRAORDINAIRE   DU   VENDREDI   6   JUIN   1908. 

Présidence  de  M.  Maquenne,  président. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  extraordinaire  est  mis 
aux  voix  et  adopté. 

M.  le  Président  souhaite  la  bienvenue  aux  savants  étrangers  et 
aux  membres  non-résidents  qui  sont  présents,  et  il  invite  à  prendre 
place  au  bureau,  M.  Ciamician,  professeur  à  l'Université  de 
Bologne,  M.  von  Romburgh,  professeur  à  Utrecht,  et  M.  Rêver- 
din,  de  Genève. 

M.  le  Président  donne  ensuite  la  parole  aux  membres  non-rési- 
dents qui  se  sont  fait  inscrire  pour  des  communications. 

M.  Paul  Sabatier  a  réalisé,  avec  la  collaboration  de  M.  Mailhe, 
l'hydrogénation  directe  sur  le  nickel  de  divers  polyphénols.  La 
réaction  pratiquée  à  une  température  inférieure  à  130°,  dans  un 
courant  très  rapide  d'hydrogène,  fournit  des  résultats  très  avanta- 
geux avec  l'hydroquinone  qui  se  change  totalement  en  quinite  cis, 
et  aussi  avec  la  pyrocatéchine  qui  se  transforme  intégralement  en 
soc.  chim.,  4e  skr.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  51 
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une  orthoquinite,  fondant  à  76°.  Le  pyrogallol  fournit  un  triol 
unique,  fondant  à  67°. 

M.  Paul  Sabatier  a  étudié  avec  M.  Maiihe,  l'action  des  divers 
oxydes  métalliques  sur  les  alcools  primaires  à  des  températures 
n'excédant  pas  350°.  Il  résume  les  résultats  très  nombreux  qui  ont 
été  observés. 

Un  premier  groupe  comprend  des  oxydes  qui  sont  réduits  soit 
en  oxydes  inférieurs,  soit  en  métaux,  lesquels  aussitôt  formés 
peuvent  ajouter  leur  action  catalysante  propre  à  l'action  créée  par 
l'oxyde  primitif.  La  réduction  a  lieu  dans  certains  cas  avec  forma- 
tion exclusive  d'aldéhyde  (oxyde  de  bismuth  et  d'antimoine);  dans 
d'autres  cas,  il  y  a  oxydation  simultanée  de  l'aldéhyde  avec  for- 
mation d'acide  et  d'anhydride  carbonique.  Quand  la  réduction 
n'est  effectuée  que  lentement,  l'oxyde  primitif  exerce  dans  cer- 
tains cas  le  rôle  de  catalyseur,  qui  continue  à  se  manifester  tant 
que  la  réduction  n'est  pas  complète  (tel  est  le  cas  de  l'oxyde  de 
cadmium,  de  l'oxyde  stanneux). 

Un  second  groupe  comprend  les  oxydes  irréductibles  qui  sont 
plus  ou  moins  catalyseurs  des  alcools.  Les  uns  agissent  à  la 
manière  du  cuivre  métallique  pour  dédoubler  les  alcools  en  aldé- 
hyde et  hydrogène  (cas  deMnO)  ;  d'autres,  plus  nombreux,  opèrent 
le  dédoublement  en  eau  et  carbures  éthyléniques  (alumine,  oxyde 
de  chrome,  oxyde  bleu  de  tungstène).  Certains  enfin,  superposent 
à  la  fois  les  deux  modes  de  catalyse  :  tels,  l'oxyde  bleu  de  molyb- 
dène, la  zircone,  etc. 

Les  catalyseurs  de  déshydratation  tendent  par  élévation  de  tem- 
pérature à  devenir  de  plus  en  plus  des  catalyseurs  mixtes. 

M.  l'abbé  Senderens  expose  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en 
déshydratant  divers  composés  organiques  par  les  catalyseurs  qui 
lui  avaient  servi  à  déshydrater  les  alcools  à  des  températures 
comprises  entre  300  et  400  degrés.  M.  Senderens,  en  se  servant 
principalement  de  l'alumine  obtenue  par  précipitation,  a  déshy- 
draté l'éther  ordinaire  (oxyde  d'éthyle),  pour  produire  de  l'étby- 
lène;  l'acide  acétique,  avec  formation  t d'acétone;  l'acide  pro- 
pionique,  avec  formation  de  diéthylcétone;  l'acétate  d'éthyle,  avec 
production  d'acétone  et  d'éthylène;  l'oxalate  d'éthyle,  avec  pro- 
duction de  COf,CO  et  éthylène.  Ces  mêmes  catalyseurs,  alumine, 
sulfate  d'alumine,  silice  précipitée,  etc.,  enlèvent  une  molécule 
d'eau.  C'est  ainsi  que  le  chlorure  d'isobutyle  fournil  l'isobutylène; 
le  chlorure  depropyie,  le  propylène  ;  le  chlorure  d'éthylène,  l'éthy- 
lène  chloré. 
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M.  l'abbé  Senderens  signale  l'emploi  d'un  mode  de  catalyse  qui 
trouve  son  application  lorsque  l'action  catalytique  s'exerce  à  une 
température  inférieure  à  celle  de  l'ébullition  du  corps  soumis  à 
cette  action.  Il  consiste  à  mêler  le  catalyseur  avec  le  corps  solide  ou 
liquide  dans  un  ballon  et  à  chauffer  le  mélange.  C'est  ainsi  que  la 
glycérine  mêlée  avec  l'alumine  ou  le  sulfate  d'alumine  a  fourni  de 
l'acroléine  avec  des  polyglycérines;  l'acide  oxalique,  du  gaz  carbo- 
nique et  de  l'oxyde  de  carbone.  En  annonçant  ces  résultats, 
M.  Senderens  se  réserve  de  les  préciser  et  de  continuer  ces 
recherches. 

M.  Blaisb,  au  nom  de  M.  Kœhler  et  au  sien,  communique  les 
résultats  obtenus  dans  l'étude  de  la  cyclisation  des  e-dicétones  et 
des  acides  e-cétoniques.  Ces  dicétones  et  ces  acides  cétoniques 
s'obtiennent  facilement  par  action  du  chlorure  d'adipyle  ou  du 
chlorure-éther  adipique  sur  les  dérivés  organo-métailiques  mixtes 
du  zinc.  La  cyclisation  des  dicétones  conduit  à  des  alcoyl-acidyl- 
cyclopenténones  et  celle  des  acides  cétoniques  fournit  desa-acidyl- 
cyclopentanones.  Ces  dernières  peuvent  êlre  alcoylées  dans  cer- 
taines conditions  et,  par  ouverture  consécutive  de  la  chaîne  fer- 
mée, on  obtient  des  acides  «-cétoniques  alcoylés  en  8.  Ces  recher- 
ches mettent  en  évidence  ce  fait  que  la  chaîne  cyclopentanique  a 
plus  de  tendance  à  se  former  que  la  chaîne  c\  ciohepta  nique,  car, 
a  priori,  celle-ci  pourrait  aussi  prendre  naissance  dans  les  deux 
cas. 

M.  Guvot  communique  les  résultats  des  recherches  qu'il  pour- 
suit, en  collaboration  avec  MM.  Michel  et  Esteva,  sur  les  produits 
de  condensation  que  forment  les  éthers  mésoxaliques  avec  les 
phénols,  les  aminés  et  les  carbures  aromatiques. 

En  chauffant  quelques  minutes  à  100°  un  mélange  équimolécu- 
laire  d'un  éther  mésoxalique  et  d'une  aminé  phénolique  secondaire 
ou  tertiaire,  au  sein  de  l'acide  acétique  concentré,  ils  ont  observé 
une  condensation  intégrale  des  composants  avec  formation  d'un 
éther  aminophényltartronique  conformément  à  l'équation  : 

/C02R 
R*N-C6HS  +  C02R-CO-C02R  =  K2N-C6H4-Cf.OH 

\C02R 

On  obtient  encore  des  produits  de  condensation  analogues  avec 
les  carbures  aromatiques,  les  phénols  et  leurs  éthers,  mais  il 
devient  alors  nécessaire  d'opérer  en  présence  d'acide  sulfurique 
concentré  et  il  est  assez  difficile  de  limiter  la  réaction  à  cette  pre- 
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mière  phase;  les  éthers  phényltartroniques  qui  prennent  d'abord 
naissance  fixent,  en  effet,  dans  ces  conditions,  avec  la  plus  grande 
facilité,  une  seconde  molécule  de  carbure  ou  de  phénol  pour 
donner  des  éthers  diphénylmaloniques  substitués  : 

R-C«H*v       yC02R 

R-CW/  \C02R 

Les  acides  phényltartroniques  obtenus  par  saponification  des 
éthers  sont  d'une  remarquable  plasticité.  Par  simple  ébullition  de 
leurs  solutions  aqueuses,  ils  perdent  une  molécule  d'acide  carbo- 
nique et  donnent  les  acides  phénylglycoliques  correspondants 
R.C«H*-CHOH-COaH.  Chauffés  vers  100°  au  sein  de  l'acide  sulfu- 
rique  concentré,  ils  perdent  successivement  une  molécule  d'acide 
carbonique,  une  molécule  d'oxyde  de  carbone  et  une  molécule 
d'eau  et  donnent  quantitativement  des  aldéhydes  R-C6H4-CHO. 
Enfin,  oxydés  en  solution  alcaline  par  le  ferricyanure  de  potas- 
sium, ils  perdent  CO*+H*  et  conduisent  aux  acides glyoxyliques: 

R-CW-CO-CCPH 

11  n'a  pas  été  possible  jusqu'alors  d'isoler  les  acides  correspon- 
dant aux  éthers  diphénylmaloniques;  sous  l'influence  de  la  potasse 
alcoolique,  une  molécule  de  CO*  s'élimine  à  l'état  de  carbonate  de 
potasse,  et  l'on  obtient  directement  des  acides  diphénylacétiques  : 

R-C^HV 

>CH-C02H 
R-CW/ 

M.  Taboury,  expose  au  nom  de  M.  Bodroux  et  au  sien,  les  résul- 
tats qu'ils  ont  obtenus  en  faisant  réagir  quelques  acétones  sur  le 
carbure  de  calcium. 

L'acétone  du  bisulfite,  en  contact  avec  le  carbure  de  calcium  en 
poudre,  fournit  un  dégagement  régulier  d'acétylène.  Le  liquide 
jaune  obtenu  donne  à  la  distillation,  outre  de  l'oxyde  de  mésityle 
(8  à  12  0/0)  des  produits  supérieurs  dont  ils  poursuivent  l'étude. 
Un  dispositif  spécial  leur  a  permis  d'élever  le  rendement  en  oxyde 
de  mésityle  à  50  0/0  en  faisant  réagir  la  vapeur  d'acétone  sur  le 
carbure  de  calcium  en  fragments. 

Avec  ce  dispositif  : 

L'acétone  commerciale  donne  les  mêmes  résultats.  Cependant, 
le  dégagement  d'acétylène  ne  commence  qu'au  bout  de  45  minutes. 

La  butanone  fournit  une  cétone  de  formule  C8H!*0  bouillant  à 
i65-167°  et  provenant  de  l'élimination  d'une  molécule  d'eau  entre 
deux  molécules  de  butanone. 
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En  outre,  sur  le  carbure  de  calcium  : 

La  diéthylcétone  est  sans  action. 

L'acétophénone  à  l'état  de  vapeur  seulement  et  à  la  pression 
ordinaire  réagit.  On  obtient  alors  une  masse  gommeuse  dont  il  a 
été  impossible  de  retirer  un  produit  défini. 

En  résumé  :  parmi  toutes  les  acétones  étudiées,  seules  celles 
qui  ont  un  groupement  -CO-CH3  se  condensent  sous  l'influence  du 
carbure  do  calcium. 

M.  Wahl,  en  voulant  préparer  le  benzoylacétate  d'éthyle  par  la 
condensation  des  éthers  benzoïque  et  acétique  au  moyen  du 
sodium  métallique,  a  constaté  que  la  réaction,  parfois  très  violente, 
provient  de  ce  que  le  sodium  réagit  sur  le  benzoate  d'élhyle  tout 
seul.  Ce  fait  a  déjà  été  signalé  parLœwig  et  Werdurann  {Pog- 
gendorffs  Ann.,  t.  50,  p.  95),  mais  ces  auteurs  n'ont  pu  isoler 
qu'un  corps  résineux  qu'ils  ont  appelé  «  acide  hypobenzoyleux  »• 
En  abandonnant  à  froid  pendant  3  mois  un  mélange  d'éther  ben- 
zoïque, d'éther  anhydre  et  de  sodium,  M.  Wahl  a  pu  extraire  du 
produit  brun  pâteux  qui  s'est  formé  un  composé  blanc  cristallisé, 
fondant  à  132-133°  et  dont  la  formule  répond  à  C^H^O*  ;  c'est  de 
la  benzoine. 

La  formation  de  benzoïne  s'explique  par  un  mécanisme  iden- 
tique à  celui  indiqué  par  MM.  Bouveault  et  Locquin  pour  la  forma, 
tion  des  acyloïnes  dans  l'action  du  sodium  sur  les  éthers  sels  des 
acides  gras  (Bail.  (3),  t.  35,  p.  635  ;  1906). 

CcH5-C-ONa 
2  C?H»-COOG3H*  +  4Na  =  2C»H*OXa  +  || 

C6H*-C-ONa 

C«H*-<:-ONa 

||  +  2H*0  =  2NaOH  +  CW-CO-CHOU-CW 

C«H*-C-ONa 

M.  Wahl  en  déduit  que  pour  préparer  le  benzoylacétate  d'éthyle 
avec  de  bons  rendements,  il  faut  s'arranger  de  manière  qu'il 
n'y  ait  jamais,  en  présence  de  l'éther  benzoïqus,  un  grand  excès 
de  sodium,  et  que  celui-ci  ne  se  trouve  lui-même  pas  en  contact 
avec  un  grand  excès  d'éther  acétique.  En  se  plaçant  dans  ces  con- 
ditions, on  peut  également  préparer  facilement  le  benzoylacétate 
de  méthyle.  L'étude  de  ce  corps  a  été  entreprise  en  collaboration 
avec  M.  Yosbisaka\  c'est  un  liquide  bouillant  à  152°  sous  15  mm., 
son  sel  de  cuivre  est  une  poudre  cristalline  verte,  f.  à  200-201°, 
son  dérivé  nitrosé,  f.  à  140°,  le  benzène-azobenzoylacétate  de 
méthyle   fond  à  76°;   le  p.-nitrohenzène-azobenzoylacètate    de 
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mèthyîe  fond  à  148-149°.  Le  benzoylacétale  de  raéthyle  permet  de 
préparer  les  éthers  benzoylacétiques  homologues  par  simple  dépla- 
cement ;  bouilli  avec  l'alcool  isobutylique,  il  fournit  le  beazoylacé- 
tale  disobutyle;  c'est  un  liquide  bouillant  à  160°  sous  12  min. 

Enfin,  M.  Wahl  a  trouvé,  contrairement  à  ce  qui  est  générale- 
ment admis,  qu'en  se  plaçant  dans  les  conditions  convenables,  on 
peut  arriver  à  préparer  le  butyrylacétate  d'éthyle  par  condensa- 
tion des  éthers  butyrique  et  acétique  au  moyen  du  sodium  métal- 
lique. Jusqu'ici,  les  rendements  sont  encore  peu  élevés  (20  0/0  du 
poids  de  butyrale  environ),  mais  ces  recherches  seront  étendues 
aux  éthers  sels  des  autres  acides  gras. 

MM.  Blaise  et  Gault  sont  parvenus  k  préparer  l'acide  a-cétoglu- 
tarique  par  saponification  de  l'éther  oxalsuccinique  en  milieu  acide 
concentré  et  par  dédoublement  consécutif  de  l'acide  intermédiaire, 
ment  formé. 

L'acide  a-cétoglutarique  cristallise  spontanément  et  fournit  tous 
les  dérivés  de  ses  fonctions  acides  et  cétone.  Sa  constitution 
a  été  établie  tant  par  l'analyse  que  par  l'étude  même  de  ses 
dérivés. 

Cette  réaction  est  susceptible  de  généralisation  et  semble  pou- 
voir constituer  par  suite  une  méthode  générale  de  préparation  des 
acides  a-cétobi basiques;  dans  ce  but,  les  auteurs  ont,  d'wne  part, 
condensé  l'éther  oxalique  avec  le  pyrotartrate  d'éthyle  et,  d'autre 
part,  alcoylé  directement  l'éther  oxalsuccinique.  Dans  le  premier 
cas  ils  ont  obtenu  uniquement  l'éther  a-méthyl-p  -oxalsuccinique 
(1)  et  dans  le  deuxième  cas  au  contraire,  l'éther  a-propyl-a-oxal- 
succinique  (II)  : 

CH3-CH-COOCW  CH2-COOC2H5 

COOC2H5-CO-CH-COOC2H5        COOCW-CO-l^CW)  — COOCW 
(i).  (in. 

Le  dédoublement  cétonique  de  ces  deux  éthers  conduira  à  des 
termes  appartenant  aux  deux  groupes  d'acides  alcoyl-a-cétogluta- 
riques  que  la  théorie  permet  de  prévoir. 

'  D'un  autre  côté,  MM.  Biaise  et  Gault  ont  l'intention  d'étudier 
également  le  dédoublement  de  l'éther  dioxalsuccinique  et  des 
éthers  p-cétoniques  résultant  de  la  condensation  de  l'éther  oxalique 
avec  les  éthers  d'acides  bibasiques  plus  élevés  dans  la  série.  Les 
résultats  qu'ils  obtiendront  dans  cet  ordre  d'idées  feront  l'objet  de 
communications  ultérieures. 
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M.  P. -Th.  Mullkr  expose  (en  collaboration  avec  M.  Brot)  lés 
nouveaux  résultats  obtenus  dans  l'étude  de  l'hydrolyse  au  moyen 
de  la  pile  à  oxyde  de  mercure  (voir  ce  Bulletin,  p.  478).  Lies 
combinaisons  des  oxydes  métalliques  avec  la  soude  sont  préparées 
en  ajoutant  au  nitrate  du  métal  la  quantité  théorique  de  soude. 
Elles  se  comportent  diversement  suivant  la  valence  du  métal. 

Quand  le  métal  est  bivalent  les  corps  que  Ton  peut  formuler 

ONa 
M<qjJ    subissent  à  25°  dans  une  solution  normale  de  KNO8  et 

cent,  molécul.  pour  M,  une  hydrolyse  d'environ  90  0/0.  C'est  ce 
qu'on  trouve  pour  M  =  Zn,Mg,Cu,Cd. 

Pour  le  plomb  et  le  nickel,  l'hydrolyse  apparente  dépasse 
100  0/0,  ce  qui  implique  l'existence  de  sels  basiques,  stables, 
même  à  ces  hautes  dilutions. 

Les  métaux  trivalenls,  fer  et  chrome,  présentent  qualitativement 

/ONa 
la  même  allure  que  l'alumine;  le  composé  M^-OH    ne  montre  à 

\OH 
la   concentration    cent,     molécul.    qu'une    hydrolyse   d'environ 
83  0/0.  Les  perturbations  colloïdales  sont  aussi  moindres  que 
pour  l'aluminate;  on  ne  les  rencontre  point  chez  les  métaux  biva- 
lents. 


Réunions  du  samedi  6  juin  1908. 

Le  samedi  6  juin,  à  4  heures,  M.  Giamician,  professeur  à 
l'Université  de  Bologne,  a  fait,  devant  un  nombreux  auditoire,  à 
l'Amphithéâtre  Nord  de  l'Ecole  de  pharmacie,  une  conférence  sur 
les  Actions  chimiques  de  la  lumière. 

A  la  suite  de  cette  conférence,  qui  sera  publiée  très  prochaine- 
ment dans  le  Bulletin,  M.  L.  Maquenne,  Président  de  la  Société 
chimique,  a  procédé  à  l'attribution  des  Prix. 


PRIX  DECERNES  PAR  LA  SOCIETE  CHIMIQUE 
EN  1908. 

Prix  Leblanc. 

Rapporteur  M.  Maquenne. 

Ce  prix  a  été  décerné  à  M.  Coflîgnier,  ancien  élève  de  l'Ecole 
de  physique  et  de  chimie,  Directeur  technique  à  la  Société  ano- 
nyme des  Produits  chimiques  de  Saint-Denis. 
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M.  Cofpignier  s'est  occupé  jusqu'ici  uniquement  de  chimie 
industrielle,  en  particulier  des  matières  colorantes  minérales  et 
des  résines  employées  à  la  fabrication  des  vernis. 

Ses  premières  recherches,  qui  datent  de  1902,  sont  relatives  à 
la  composition  des  lithopones,  succédanés  de  la  céruse  à  base 
d'oxyde  et  de  sulfure  de  zinc;  elles  ont  été  poursuivies  jusqu'en 
1907,  époque  à  laquelle  M.  Coffignier  a  examiné  les  sulfures  de 
zinc  dits  purs  du  commerce,  que  Ton  obtient  en  précipitant  une 
solution  de  zincate  de  sodium  par  le  sulfure  du  même  métal. 

Il  en  résuite  que  les  lithopones  sont  un  mélange  d'une   très 

petite  quantité  d'oxyde  de  zinc,  0,5  à  6  0/0,  avec  14  à  50  0/0  de 

OH 
sulfure,  un  peu  de  sulfhydrate  Zn<gpj,  un  grand  excès  de  sulfate 

de  baryum  et  une  faible  proportion,  1  à  3  0/0,  de  sels  de  zinc 
solubles,  par  conséquent  sans  valeur  en  pratique. 

Quant  au  sulfure  de  zinc  industriel,  il  ne  renferme  en  réalité 
que  80  0/0  environ  de  sulfure  anhydre,  le  reste  étant  formé  par 
de  l'oxyde,  de  l'eau  d'hydratation,  de  l'humidité  et  un  peu  de 
produits  solubles  dans  l'eau  (Bull,  de  la  Soc.  chim.  (3),  t.  27, 
p.  829  et  943;  (4),  t.  1,  p.  681). 

M.  Coffignier  a  reconnu  d'autre  part  que  le  bleu  de  Prusse  se 
dissout  dans  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'alcool  éthy- 
lique,  propylique  ou  amylique,  en  donnant  des  liqueurs  jaune 
rougeâtre  qui  précipitent  le  bleu  inaltéré  par  addition  d'eau. 
Cette  propriété  lui  a  servi  à  fonder  un  mode  de  dosage  du  bleu  de 
Prusse  dans  les  couleurs  commerciales  qui  en  renferment.  Les 
résultats  sont  satisfaisants  et  l'auteur  a  pu  de  cette  manière  ana- 
lyser le  bleu  Charron  (bleu  de  Prusse  et  sulfate  de  baryum),  le 
bleu  minéral  (bleu  de  Prusse,  kaolin  et  sulfate  de  baryum),  le 
bleu  de  Paris  (bleu  de  Prusse  et  alumine)  et  le  bleu  fécule  (bleu 
de  Prusse  et  amidon). 

Les  solutions  peu  colorées  que  l'on  obtient  ainsi,  en  traitant  le 
bleu  de  Prusse  par  l'acide  chlorhydrique  et  un  alcool  monovalent 
de  la  série  grasse,  ont  été  proposées  pour  la  teinture  en  bleu  des 
cotons  (Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  27,  p.  697  et  t.  31,  p.  391). 

Enfin,  dans  une  autre  direction,  M.  Coffignier  s'est  livré  à  une 
étude  approfondie  des  différentes  résines  tendres  :  dammar,  san- 
daraque  et  mastic,  ainsi  que  des  copals  d'Afrique,  de  Madagascar 
et  d'Amérique.  Il  s'est  surtout  attaché  à  déterminer  leur  solubilité 
dans  les  différents  véhicules  qui  servent  à  la  confection  des  ver- 
nis, solubilité  qui  pour  un  oertain  nombre  de  ces  produits  était 
jusqu'alors  indécise  ou  tout  à  fait  inconnue.  En  passant,  il  a  eu 
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occasion  d'examiner  plusieurs  espèces  nouvelles  de  copals  et, 
dans  le  cas  du  copal  de  Madagascar,  de  mettre  en  pratique  le 
mode  de  solubilisation  proposé  par  M.  Terrisse,  qui  consiste  à 
traiter  la  résine  par  du  naphtalène,  à  haute  température  et  sous 
pression  (Bail.  Soc.  chim.  (3),  t.  27,  p.  649;  t.  29,  p.  551  ;  t.  33, 
p.  169;  t.  36,  p.  762;  (4),  t.  1,  p.  681  et  1131). 

Ce  sont  là  des  travaux  qui,  sans  doute,  ne  présentent  pas  l'im- 
portance d'une  découverte  scientifique  ou  industrielle,  mais  qui 
nous  semblent  néanmoins,  par  les  données  nouvelles  qu'ils  four- 
nissent et  les  indications  qu'ils  suggèrent,  devoir  être  encouragés. 

M.  Cofflgnier  a  publié,  à  l'occasion  du  premier  congrès  d'agro- 
nomie coloniale,  un  rapport  sur  les  résines  exotiques  et  un 
Manuel  du  fabricant  de  vernis  qui  a  été  honoré  de  souscriptions 
de  la  part  des  Ministères  de  l'Instruction  publique  et  du  Com- 
merce. Un  Nouveau  Manuel  du  fabricant  de  couleurs  du  même 
auteur  est  actuellement  sous  presse. 


Prix  de  chimie  organique  (Fondation  Herran). 
Rapporteur  M.  Béhal. 

Ce  prix  a  été  décerné  à  M.  Sommelet,  préparateur  à  l'Ecole 
supérieure  de  pharmacie. 

M.  Sommelet  a  effectué  un  ensemble  de  travaux,  relevant  tous 
du  domaine  de  la  chimie  organique,  et  qui  ont  fait  le  sujet  de  sa 
thèse  de  Doctorat  es  sciences  soutenue  en  1908. 

Toutes  ses  recherches  ont  eu  pour  point  de  départ  la  réaction 
suivante  découverte  par  M.  Béhal  et  lui  :  les  éthers-oxydes  de  la 
fonction  primaire  des  a-glycols  primaires-tertiaires  sont  décom- 
posés à  chaud  par  l'acide  oxalique  desséché  ou  par  l'acide  for- 
mique  cristaliisable  avec  production  de  dialcoylacétaldéhydes.  La 
transformation,  qui  peut  être  représentée  par  l'équation  globale  : 

H  R 

N>COH-CH20R'=R'OH+    ScH-CHO 
R/  R/ 

est  facile  et  avantageuse  ;  comme,  d'autre  part,  les  éthers-oxydes 
éthyliques  peuvent  être  obtenus  en  soumettant  l'éthoxyacétate 
d'éthyle  à  l'action  des  réactifs  organomagnésiens,  l'ensemble  des 
deux  réactions  réalise  une  méthode  véritablement  pratique  pour 
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la  préparation  des  homologues  disubstitués  symétriques  de  l'aeé- 
taldéhyde  j£>CH-CHO.  M.  Sommelet  s'est  efforcé  de  la  rendre 
utilisable  pour  l'obtention  des  aldéhydes  dissymétriques  du  type 
pr>CH-CHO;  il  était  nécessaire,  pour  arriver  à  ce  but,  de  pos- 
séder les  cétone6  R-CO-CH*OCfH5  et  de  les  soumettre  à  la  réac- 
tion de  Grignard.  Il  n'existait  aucune  méthode  un  peu  générale 
qui  permit  de  préparer  ces  éthers-oxydes  a-cétoniques;  M.  Som- 
melet a  effectué  diverses  tentatives  pour  arriver  à  les  produire. 
En  faisant  agir  le  chlorure  d'éthoxy-acétylesur  le  benzène  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium,  il  n'obtint  que  du  diphénylmé- 
thane  au  lieu  de  l'éthoxy-acétophénone  attendue  ;  faisant  ensuite 
la  synthèse  de  l'éthoxy-acétylacétone  par  la  méthode  de  Claisen,  il 
essaie  de  la  scinder  par  hydrolyse,  en  éthoxypropanone  et  acide 
acétique,  mais,  dans  tous  les  cas  le  dédoublement,âqui  prédomine 
est  celui  qui  ramène  la  dicétone  à  ses  générateurs  :  acétone  et 
acide  éthoxy-acétique.  Ce  n'est  qu'en  recourant  au  procédé  indiqué 
par  Biaise  pour  la  préparation  des  cétones,  c'est-à-dire  en  faisant 
réagir  les  composés  magnésiens  sur  l'éthoxy-acéionitrile,  que  le 
cétones  a-éthoxylées  ont  pu  être  obtenues.  M.  Sommelet  s'est,  de 
plus,  préoccupé  de  trouver  une  source  avantageuse  d'éthoxy-acéto- 
nitrile;  on  voit  qu'il  a  donné  une  solution  assez  complète  du  pro- 
blème qu'il  s'était  proposé. 

Dans  une  autre  série  de  recherches,  il  s'est  efforcé  d'arriver 
plus  rapidement  à  la  possession  des  éthers-oxydes 

>COH-CH2002H5; 

r/ 

il  a,  dans  ce  but,  essayé  de  préparer  des  dérivés  organométalli- 
ques  dérivés  de  l'éther  méthyléthylique  chloré  C1CH*0-C*H5  pour 
les  faire  réagir  ensuite  sur  les  cétones  :  les  diverses  tentatives 
efïectuées  ont  échoué.  Mais  s'il  n'y  a  pas  eu  possibilité  de  prépa- 
rer tout  d'abord  un  organométallique  vrai,  l'éther-oxyde  chloré 
est  cependant  susceptible  de  se  condenser  avec  une  cétone  quand 
on  met  en  leur  présence  du  magnésium  divisé  et  une  petite  quan- 
tité de  chlorure  mercurique.  La  réaction  donne  naissance,  entre 
autres  produits,  à  l'éther-oxyde  cherché  : 

CH3V  CICH20C2FP         GH\ 

>GO      >•  >COH-CH20C2H5 

C«Hi3/  Mg  C6H'3/ 

et  constitue  ainsi  une  extension  de  la  précédente  méthode. 
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M.  Soramelet  a  ensuite  appliqué  aux  éthers-sels  cette  nouvelle 
méthode  de  condensation.  Les  résultats  ont  été  tout  à  fait  favo- 
rables et  par  un  mécanisme  comparable  à  celui  de  la  réaction  de 
Grignard,  l'éther  oxyde  méthyléthylique  chloré,  en  présence  du 
magnésium,  transforme  avec  des  rendements  très  satisfaisants 
les  éthers-sels  en  diéthers-oxydes  de  triols  1.2.3. 

/CH20C*H5 

R-C02C2H5      -^      R-COH< 

\CH20C2H* 

Il  était  intéressant  d'expérimenter  sur  ces  nouveaux  composés 
les  réactifs  déjà  utilisés  pour  la  transformation  en  aldéhydes  des 
éthers-oxydes  de  glycols;  les  acides  forraique  et  oxalique  décom- 
posent ces  diéthers-oxydes  de  glycérines  avec  la  plus  grande  faci- 
lité et  donnent  naissance  à  toute  une  classe  d'aldéhydes  non  satu- 
rées, les  a-alcoylacroléines,  dont  on  ne  connaissait  aucun  repré- 
sentant. 

CH^OCW 


I  *W 

COH  ->-      R-Cf 

CH*OC2H* 


CHO 


Cette  méthode  est  avantageuse  ;  en  tous  cas,  elle  est  précieuse, 
car  elle  n'exige  pas  de  matières  premières  bien  rares. 


Prix  du  cinquantenaire. 
Rapporteur  M.  H  aller. 

Ce  prix  a  été  fondé  exceptionnellement  cette  année  pour  com- 
mémorer le  cinquantenaire  de  la  fondation  de  la  Société  chimique 
de  France  qui  a  été  célébré  Tan  dernier  à  la  Pentecôte.  La  somme 
de  cinq  cents  francs,  qui  a  été  consacrée  à  ce  prix,  a  été  prélevée 
sur  le  reliquat  des  souscriptions  ouvertes  à  l'occasion  de  ce  jubilé. 

Le  prix  du  cinquantenaire  a  été  attribué  à  M.  Gault,  préparateur 
à  l'Institut  chimique  de  Nancy. 


Les  principales  recherches  de  M.  H.  Gault  entreprises  sous  les 
auspices  de  son  maître,  M.  Biaise,  ont  porté  sur  les  dérivés  du 
pyrane. 

La  méthode  à  laquelle  il  a  eu  recours  pour  préparer  ceux-ci, 
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repose  sur  la  déshydratation  de  certaines  dicétones  1.5  dans 
lesquelles,  pour  que  la  déshydratation  s'effectue  dans  le  sens 
indiqué,  il  importe  de  choisir  les  radicaux  extrêmes. 

Il  s'est  donc  astreint  à  préparer  toute  une  série  de  dicétones  1.5 
dont  les  radicaux  terminaux,  constitués  soit  par  un  reste  benzé- 
nique,  soit  par  un.carboxyle,  ne  puissent  en  aucun  cas  participer 
à  une  déshydratation  de  la  molécule  qui  les  renferme,  pour  don- 
ner des  cyciohexénones . 

Dans  la  première  partie  de  son  travail,  il  a  été  amené  à  étudier 
successivement  la  benzamarone  et  la  diphénylpentanedione. 

Il  a  ensuite,  dans  le  même  ordre  d'idées,  essayé  de  préparer 
des  diacides  dicétoniques-1.5  répondant  bien  aux  conditions  géné- 
rales qu'il  s'était  fixées  . 

Dans  ce  but,  il  a  condensé  successivement  l'éther  oxalacétique, 
l'éther  méthyloxalacétique  et  Péther  acétone-oxalacétique  avec  les 
aldéhydes  aromatiques  et  grasses.  L'éther  oxalacétique  seul  lui  a 
donné  des  résultats,  tout  à  fait  dissemblables  d'ailleurs,  suivant 
les  deux  classes  d'aldéhydes  qu'il  a  étudiées. 

En  le  condensant  avec  les  aldéhydes  cycliques  (benzoïque,  o.-  et 
jo.-nitrobenzoïques,  0.-  et  /}.-oxybenzoïques),  M.  Gault  a  généra- 
lement obtenu  des  éthers  cétophénylparaconiques. 

/CO-CH-COOC2H* 
CO<         | 
M)— CHR 

En  le  condensant,  au  contraire,  avec  les  aldéhydes  acycliques 
(méthanal,  éthanal,  propanai,  œnanthol),  il  a  réussi  à  préparer 
des  éthers  alcoylidène-bis-oxalacéliques,  qui,  par  simple  saponifi- 
cation acide,  l'ont  conduit  aux  diacides  dicétoniques-1.5  cherchés. 


C2H5-COO-CO-CH-COOC2H5  COOH-CO-CH2 

;hr  ->  CHR 


A, 


C2H5-COO-CO-CH-COOG2H5  COOH-CO-CH2 

Comme  il  l'avait  prévu,  ces  diacides  dicéloniques  se  déshydra- 
tent avec  la  plus  grande  facilité  en  fournissant  les  acides  -y-pyrane- 
a-a'-dicarboniques. 

GOGH 

CH2-CO-COOH  CH=OOH  CH=C-COOH 

I  I  I        \ 

R-CH  ou    RGH  ->-    RGH         O 

CH2-CO-COOH  GH  =  C-OH  CH  =  C-COOH 

i 

GOOH 
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Nous  n'entreprendrons  pas  d'énumérer  toutes  les  réactions,  tous 
les  corps  avec  leurs  dérivés  caractéristiques  qui  ont  été  mis  au  jour 
pour  corroborer  les  vue^de  l'auteur.  Exécutées  avec  le  plus  grand 
soin,  ces  recherches  ont  été  présentées  sous  la  forme  de  thèse  de 
Doctorat  es  sciences  physiques  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Nancy  et  ont  mérité  à  l'auteur  la  mention  très  honorable. 

Depuis  la  publication  de  son  travail  inaugural,  M.  Gault  a  entre- 
pris des  recherches  en  vue  de  préparer  les  almino-alcools  à  fonc- 
tion alcool  primaire,  et  il  a  réussi  à  produire  très  régulièrement 
un  certain  nombre  de  ces  composés  en  appliquant  aux  éthers-sels 
des  amino-acides,  la  méthode  de  réduction  de  MM.  Bouveault  et 
Blanc,  au  moyen  de  l'alcool  et  du  sodium. 


Prix  de  la  Pharmacie  Centrale  de  France  (Fondation  Buchet). 

Rapporteur  :  M.  Lindet. 

Ce  prix  a  été  décerné  à  M.  Colun,  Expert  au  Ministère  du  Com- 
merce. 

M.  Collin  a  présenté  au  concours  du  prix  fondé  par  la  Pharmacie 
Centrale  de  France,  sur  la  demande  de  M.  Buchet,  son  distingué 
Directeur,  un  travail  très  complet,  intitulé:  Examen  microscopique 
des  papiers  et  pâtes  à  papiers.  Ce  travail  répond  bien  au  pro- 
gramme du  prix  proposé  qui  vise  spécialement  les  procédés  d'ana- 
lyse de  contrôle  industriel  et  la  seule  objection  que  Ton  puisse 
faire  est  qu'il  est  d'ordre  purement  botanique  et  micrographique. 
Mais  la  Commission  ne  s'est  pas  arrêtée  à  cette  considération  ; 
toutes  les  questions  que  les  chimistes  sont  appelés  à  étudier  ne 
peuvent  être  résolues  par  la  formation  d'une  coloration  ou  d'un 
précipité,  par  l'observation  d'un  point  de  fusion  ou  d'ébuilitiou  ; 
nous  ne  possédons  pas,  précisément,  pour  la  reconnaissance  des 
fibres  ayant  servi  à  la  fabrication  du  papier,  de  méthodes  chimi- 
ques, et  les  réactifs  proposés  (iodure  de  potassium  iodé  ou  chlo- 
rure de  zinc  iodé),  donnent  par  exemple  les  mêmes  colorations 
avec  le  lin,  le  chanvre  et  le  coton.  C'est  donc  chose  naturelle  que 
le  chimiste,  à  défaut  de  méthodes  chimiques,  fasse  appel  aux  res- 
sources que  nous  apportent  les  autres  sciences,  et  dans  le  cas 
actuel  à  la  diflérenciation,  sous  le  microscope,  des  caractères 
botaniques  des  fibres  papetières. 


Digitized  by  VjOOQIC 


814  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  FRANCE. 

Ceux  qui  sont  appelés  à  analyser  fréquemment  les  papiers,  se 
sont  fait  une  éducation  personnelle  qui  leur  permet  de  conclure 
rapidement,  et  ils  invoquent  rarement  les-échantillons  types  qu'ils 
ont  dans  leurs  collections  ;  mais  ceux  pour  qui  l'élude  des  papiers 
est  moins  familière  ont  recours  en  général  h  des  photo-microgra- 
phies. Celles-ci  présentent  un  inconvénient.  Elles  ne  donnent 
que  la  silhouette  des  fibres  et  des  éléments  anatomiques  qui  s'y 
trouvent  mélangés;  le  relief  de  la  fibre  ne  permet  pas  de  mettre 
au  point  à  la  fois  leur  contour  et  leurs  particularités,  Assures, 
stries,  aréoles,  cannelures,  etc..  Aussi  M.  Collin  a-til  préféré,  pour 
établir  l'atlas  des  fibres  papetières,  tel  qu'il  a  été  soumis  à  la 
commission,  une  méthode  qu'il  a  d'ailleurs  suivie  dans  ses  précé- 
dents travaux  et  qui  consiste  à  dessiner  avec  soin,  à  la  chambre 
claire,  les  éléments  caractéristiques  de  chaque  matière  première 
de  la  papeterie,  et  à  donner  une  méthode  pour  la  désagrég-ation 
de  ces  éléments  quand  ceux-ci  sont  agglomérés  sous  forme  d'une 
feuille  de  papier.  La  supériorité  de  la  représentation  par  dessin 
sur  la  représentation  par  photographie  est  telle  que  l'on  peut  aisé- 
ment distinguer,  par  exemple,  la  fibre  de  coton  et  la  fibre  des 
conifères  que  la  photographie  rend  assez  semblables,  parce  que 
l'une  est  couverte  de  stries,  tandis  que  l'autre  porte  des  ponctua- 
tions aréolées;  elle  est  telle  également  qu'elle  signale  à  l'observa- 
teur les  éléments  anatomiques  qui  accompagnent  oertaines  fibres, 
comme  les  cellules  de  l'épidémie  et  du  parenchyme  de  la  paille, 
qui  se  trouvent  souvent  dans  une  préparation  ordinaire,  dissémi- 
nés, noyés  pour  ainsi  dire  au  milieu  des  fibres.  En  consultant  les 
dessins  de  M.  Collin,  on  sait  ce  qu'il  convient  de  rechercher  dans 
une  préparation  microscopique,  pour  caractériser  les  éléments 
dont  un  papier  est  fait. 


Prix  de  la  Chambre  syndicale  des  produits  pharmaceutiques. 

Rapporteur:  M.  Moureu. 

Ce  prix  a  été  décerné  à  M.  Gohis,  Docteur  ès-sciences,  phar- 
macien des  Hôpitaux,  Préparateur  à  l'Ecole  de  Pharmacie. 


M.  Goris  a  déposé  un  mémoire  sur  la  composition  chimique  de 
la  noix  de  kola  fraîche  et  sur  l'extraction  d'un  composé  cristallisé 
nouveau,  auquel  il  donne  le  nom  de  koîatine. 
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La  kola  est  un  des  produits  médicinaux  qui  jouissent  actuelle- 
ment d'une  grande  vogue. 

La  composition  chimique  de  cette  drogue  était  loin  d'être  élu- 
cidée, puisque  deux  composés  seulement  avaient  pu  en  être  extraits 
à  l'état  cristallisés:  la  caféine  et  la  théobromine,  cette  dernière 
n'y  existant  qu'à  l'état  de  traces. 

Les  recherches  de  M.  Goris  réalisent  un  progrès  intéressant 
dans  cette  voie,  ainsi  que  dans  l'étude  de  l'action  physiologique 
du  produit. 

Ce  travail  comprend  deux  parties  :  dans  la  première,  l'auteur 
fait  un  historique  complet  des  recherches  antérieures  ;  il  montre 
en  particulier,  que  le  corps  désigné  par  Knebel  sous  le  nom  de 
koknine  (rouge  de  kola  de  Heckel)  n'est  pas  un  produit  chimique- 
ment défini,  et  que  sa  nature  glucosidique  doit  être  considérée 
comme  douteuse. 

La  seconde  partie  est  réservée  aux  recherches  particulières  de 
l'auteur. 

La  matière  première  dont  se  sert  M.  Goris  est  la  noix  de  kola 
fraîche  ;  mais  pour  éviter  l'action  oxydante  des  ferments  qui  trans- 
forment les  principes  actifs  de  la  noix  fraîche,  il  prend  la  précau- 
tion de  détruire  ces  ferments  par  un  chauffage  de  quelques  minutes 
à  l'autoclave  à  110°.  Cette  méthode,  dit-il,  est  préférable  à  celle  de 
l'alcool  bouillant  préconisée  par  M.  Bourquelot;  car  cette  dernière 
ne  lui  permettait  pas  dans  le  cours  de  ses  recherches  de  faire  agir 
sur  la  noix  d'autres  solvants  que  l'alcool.  Notons  que  cette  kola 
stérilisée  et  réduite  en  poudre  est  actuellement  utilisée  dans  la 
pratique  pharmaceutique  et  surtout  pour  l'usage  vétérinaire. 

De  cette  noix  de  kola  stérilisée,  M.  Goris  extrait  un  produit 
cristallisé,  la  kolatine-caféine  qui  est  une  combinaison  instable  de 
caféine  avec  la  kolatine.  Par  des  traitements  au  chloroforme  et  en 
milieu  aqueux,  on  parvient  à  séparer  la  caféine,  et  il  reste  la  kola- 
tine, qui  cristallise  facilement  en  aiguilles  prismatiques,  fragiles. 

La  kolatine  est  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  les 
alcools  méthylique  et  éthylique,  l'acide  acétique  et  l'acétone. 
Extrêmement  peu  soluble  dans  l'éther,  pratiquement  insoluble  dans 
la  benzine,  le  chloroforme,  la  ligroïne;  elle  fond  à  i48°  (fusion 
instantanée  au  bloc  Maquenne).  Elle  donne,  avec  Fe*Cl6,  une 
coloration  vert  émeraude,  devenant  rouge  par  NH3  ou  la  soude 
et  violette  par  le  carbonate  de  soude.  Elle  réduit  nettement  à  froid 
le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  et  réduit  à  chaud  la  liqueur  de 
Fehling. 

Ce  corps  précipite  l'acétate  de  plomb,  la  solution  de  Cr*07Ka,  et 
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d'acétate  de  cuivre,  mais  ne  précipite  ni  Témétique,  ni  l'albumine. 
Il  précipite  la  gélatine  en  solution  concentrée,  mais  le  précipité  est 
soluble  à  chaud  ou  par  addition  d'eau.  La  solution  aqueuse  absorbe 
l'iode  ;  elle  donne,  avec  le  brome,  un  précipité  blanc  jaunâtre.  La 
kolatine  ne  précipite  pas  les  sels  de  quinine,  ce  qui  la  différencie 
du  kolatannin  de  Knox  et  Prescott,  qui  est  un  produit  non  cris- 
tallisé et  très  vraisemblablement  un  mélange  de  plusieurs  com- 
posés tanniques.  En  effet,  la  solution  primitive  d'où  est  précipitée 
la  kolatine,  précipite  l'albumine  et  la  quinine,  ce  que  ne  fait  pas  la 
kolatine  pure.  Additionnée  de  ferment  oxydant  (macération  de 
Russule)  la  solution  aqueuse  de  kolatine  ne  tarde  pas  à  rougir,  et 
laisse  déposer,  au  bout  d'un  temps  variable,  un  dépôt  rougeâtre 
amorphe  (rouge  de  kola). 

On  voit,  par  l'ensemble  de  ses  caractères,  que  la  kolatine  est  un 
corps  voisin  des  tannins  et  qu'elle  se  rattache  en  outre  à  la  pyro- 
catéchine  par  quelques  relations  assez  étroites.  En  raison  de  la 
grande  altérabilité  du  produit,  l'auteur  n'a  pas  pu  poursuivre  plus 
avant  l'étude  de  sa  constitution  chimique. 

L'action  physiologique  de  la  kolatine  est  très  curieuse,  elle  est 
en  partie  antagoniste  de  celle  de  la  caféine,  autre  principe  actif  de 
la  kola.  Toutes  deux  agissent  sur  le  cœur  et  augmentent  l'énergie 
systolique  ;  mais,  tandis  que  la  caféine  accélère  les  mouvements 
cardiaques,  la  kolatine,  au  contraire,  tend  à  les  ralentir.  Ainsi 
peuvent  s'expliquer  les  actions  physiologiques  si  différentes  de  la 
noix  de  kola  fraîche  et  de  la  caféine.  La  kolatine  n'existe  plus,  en 
effet,  dans  la  noix  de  kola  sèche  ni  dans  les  préparations  pharma- 
ceutiques faites  avec  ce  produit. 

L'extraction  de  la  kolatine  nous  montre  que  les  composés  tanni- 
ques peuvent  avoir  des  actions  thérapeutiques  intéressantes. 
L'auteur  semble  être  engagé  dans  une  voie  féconde.  Il  a  d'ailleurs 
pu  isoler  de  la  kola  fraîche  un  second  composé  tannique  cristallisé, 
mais  en  trop  petite  quantité  pour  qu'il  ait  pu  en  faire  une  étude 
approfondie. 

Le  travail  de  M.  Goris  vient  donc  élucider  en  partie  une  des 
questions  les  plus  controversées  de  la  pharmacodynamie. 


Digitized  by  VjOOQIC 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  FRANCE.  817 

Prix  du  syndicat  général  des  cuirs  et  peaux. 
Rapporteur  :  M.  Lindrt. 

Ce  prix  a  été  décerné  à  MM.  Meunier  et  Seyewetz,  Chefs  de  Tra- 
vaux à  l'Ecole  de  chimie  de  Lyon. 


Pour  répondre  à  la  question  posée  par  le  Syndicat  général  des 
cuirs  et  peaux,  MM.  Meunier  et  Seyewetz  ont  présenté  à  la 
Commission  une  très  importante  étude,  dans  laquelle  ils  ont  défini 
les  actions  chimiques  qui  déterminent,  pendant  le  tannage,  les 
modifications  de  la  substance  dermique. 

Naturellement  ces  actions  ne  sauraient  être  les  mêmes  quand  les 
agents  qui  les  produisent  sont  minéraux,  comme  les  3els  d'alumine, 
de  chrome  ou  de  fer,  ou  quand  ils  sont  organiques,  comme  les 
tannins  ou  les  huiles  de  poissons  ;  mais  les  auteurs  ont  établi  que 
le  mécanisme  du  tannage  à  l'alun,  au  chrome,  au  fer,  relève  des 
mêmes  faits  chimiques,  et  que  l'insolubilisation  de  la  fibre  par 
les  tannins  ou  par  les  huiles  correspond  à  un  phénomène  identi- 
que :  en  sorte  que  la  théorie  du  tannage,  si  complexe  à  étudier  à 
cause  de  la  multiplicité  des  matières  premières  entrant  en  jeu,  se 
simplifie  au  contraire  et  se  resserre  dans  deux  groupes  de  faits, 
suivant  que  l'agent  du  tannage  est  minéral  ou  organique. 

Pour  éclairer  l'étude  qu'ils  entreprenaient,  MM.  Meunier  et 
Seyewetz  ont  commencé  par  rechercher  de  quelle  façon  se  compor- 
tent vis-à-vis  de  la  gélatine,  les  différents  réactifs  proposés  en 
tannerie  et  ils  ont  distingué  nettement  ceux  qui  déterminent  la 
précipitation  simple  de  ceux  qui  produisent  Y insolubilisation 
vraie. 

Le  rôle  du  sulfate  d'alumine  et  de  l'alun  (hongroyage  et  mégis- 
serie), des  sels  de  chrome  et  des  sels  de  fer  (ces  derniers  ne  pré- 
sentent d'ailleurs  aucun  intérêt  pratique)  s'explique  par  l'hydrolyse 
du  sel  ;  les  groupements  basiques  de  la  matière  albuminoïde  sont 
saturés  par  l'acide,  tandis  que  les  groupements  acides  sont  saturés 
par  la  base. 

Cette  manière  d'envisager  les  choses  permet  de  comprendre  les 
faits  enseignés  chaque  jour  par  la  pratique  industrielle:  l'addition 
de  sel  marin  ou  la  présence  du  sulfate  de  potassium,  (emploi  de 
l'alun)  diminuent  la  concentration  en  ions  SO4  de  la  liqueur  tan- 
soc,  chim.,  4*  8ér.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  52 
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nante,  et,  de  ce  fait,  ralentissent  le  gonflement  de  la  peau,  que 
l'acide  seul  aurait  déterminé  ;  —  le  traitement  par  l'eau  d'un  cuir 
hongroyé  a  pour  effet  de  dissoudre  la  combinaison  que  forme  l'acide 
avec  la  partie  basique  de  l'albuminoïde,  et  l'acide  mis  en  liberté 
redissout  l'alumine;  la  résistance  à  l'eau  de  ce  cuir,  dépendant 
donc  de  la  quantité  d'acide  absorbée  par  la  peau,  il  y  a  intérêt  à 
employer  un  sel  basique  et  même  à  neutraliser  préalablement  la 
peau  par  les  alcalis.  —  Les  cuirs  au  chrome  résistent  également 
mieux  quand  ils  ont  été  tannés  par  un  sel  basique  que  par  un  sel 
normal.  —  Dans  le  procédé  de  tannage  au  chrome,  dit  aux  deux 
bains,  l'acide  chromique  absorbé  est  réduit  à  l'état  de  sesquioxyde 
de  chrome  par  l'hyposulflte  de  sodium  additionné  d'acide  chlorhy- 
drique  ;  il  se  forme  du  bisulfite  de  sodium,  puis,  par  oxydation, 
de  l'acide  sulfurique  prend  naissance,  qui  dissout  l'oxyde  de 
ehrome  à  l'état  de  sulfate  basique,  et  celui-ci  agit  comme  dans  la 
méthode  dit  à  un  bain, 

La  partie  du  travail  de  MM.  Meunier  et  Seyewetz  qui  concerne 
l'emploi  des  tannins  et  des  huiles  est  encore  plus  originale  ;  elle 
démontre  que  l'insolubilisation  de  la  fibre  par  les  tannins  et  les 
huiles  de  poissons  est  déterminée  par  la  foimation  d'un  peroxyde 
et  par  l'oxydation  préalable  de  celle  fibre. 

Au  lieu  de  s'adresser  tout  d'abord  aux  tannins  complexes  em- 
ployés par  l'industrie,  ils  ont  étudié  l'action  d'un  phénol  défini  et 
pur,  Fhydroquinone,  et  ils  ont  pu  constater  qu'en  dehors  de  toute 
oxydation,  le  phénol  ne  tanne  pas  la  peau,  tandis  qu'en  présence 
de  l'air,  après  s'être  transformé  en  quinone,  il  donne  un  cuir  qui 
résiste  à  l'action  de  l'eau  bouillante.  La  résorcine  qui  est  moins 
oxydable  ne  donne  pas  les  mêmes  résultats.  Les  agents  transpor- 
teurs d'oxygène,  comme  les  alcalis,  les  sels  de  cérium,  de  manga- 
nèse, la  laccase,  etc.,  activent  le  tannage;  peut-être  la  peau 
fraîche  renferme-t-elle  des  oxydases. 

Les  produits  d'oxydation  de  l'hydroquinone,  la  quinhydrone  et 
la  quinone  peuveut  directement  produire  un  excellent  cuir,  sus- 
ceptible de  prendre  très  bien  la  teinture.  La  quinone,  d'après  les 
auteurs,  se  combine  au  groupement  amidé  de  la  matière  albumi- 
noïde,  comme  elle  se  combinerait  à  l'aniline,  en  régénérant  une 
certaine  quantité  d'hydroquinone. 

L'hydroquinone  tanne  donc  la  peau  parce  qu'elle  fournit  de  la 
quinone,  qui,  jouant  le  rôle  de  peroxyde,  oxyde  la  fibre  avant  de 
l'insolubiliser. 

Cette  manière  d'envisager  le  tannage  confirme  la  théorie  que 
Kahrion  a  émise  au  sujet  du  tannage  à  l'huile  de  poissons  (eha- 
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moisage);  celle-ci  forme  des  peroxydes  par  l'oxydation,  au  contact 
de  la  peau,  d'un  acide  gras  non  saturé,  présentant  quatre  liaisons 
éthyléniques  (acide  Larpinique).  MM.  Meunier  et  Seyewetz  appré- 
cient cette  manière  de  voir  et  la  corroborent  en  faisant  remarquer 
que  les  résidus  de  ces  huiles,  après  tannage,  ne  contiennent  plus 
que  des  monoxydes,  et  ils  admettent  en  outre  le  rôle  catalytique 
des  oxydases  et  celui  de  l'iode  contenus  dans  ces  huiles. 

Enfin  les  auteurs,  reprenant  l'étude  des  tannins  complexes, 
montrent  que  les  différences  observées  dans  leur  action  insolubi- 
lisante, sont  dues  à  la  nature  et  à  la  quantité  des  produits  d'oxyda- 
tion qu'ils  renferment,  et  par  conséquent  à  la  disposition  des  OH 
phénoliques,  fixés  sur  les  noyaux  aromatiques  entrant  dans  la 
constitution  de  la  molécule  du  tannin.  Les  produits  d'oxydation 
prennent  naissance  surtout  pendant  la  vie  de  la  plante  et  leur 
existence  se  traduit  par  la  présence  de  phlobaphènes  ;  ceci  expli- 
que pourquoi  on  avait  coutume  de  dire  que  les  tannins  qui  ne 
donnaient  pas  de  phlobaphènes  ne  pouvaient  pas  fournir  un  cuir 
résistant.  Cette  manière  de  voir  explique  également  la  différence 
d'activité  que  l'on  observe  entre  un  jus  tannique  neuf  et  le  même 
jus  usagé,  bien  que  ce  dernier  accuse  encore  un  titre  tannique 
élevé. 


Prix  de  la  Chambre  Syndicale  des  Vins  et  Spiritueux. 
Rapporteur  :  M.  A.  Gautier. 

Ce  prix  n'a  pas  été  décerné  cette  année,  faute  d'un  travail  suffi- 
samment étendu  ;  toutefois,  un  Encouragement  a  été  accordé  à 
MM.  Astruc  et  Mahoux,  Chimistes  à  la  Station  Œnologique  du 
Gard.  

Les  méthodes  officielles  d'analyse  des  vins  sont  à  peine  sou- 
mises au  contrôle  journalier  de  l'expérience  qu'elles  se  révèlent 
déjà  comme  insuffisantes  pour  l'extrême  variété  de  cas  que  peu- 
vent présenter  les  vins. 

On  sait  tout  l'intérêt  que  présente  au  point  de  vue  du  mouillage 
des  vins  la  recherche  de  l'acide  tartrique  libre. 

Le  procédé  officiel  est  muet  sur  ce  point  ;  aussi  la  plupart  des 
chimistes  se  contentent  de  doser  l'acide  tartrique  total  et  la  potasse 
totale  et  admettent  que  toute  la  potasse  est  employée  à  saturer 
l'acide  tartrique  dont  l'excès  représente  l'acide  tartrique  libre. 
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Les  auteurs  du  mémoire  ont  fait  de  nombreuses  expériences 
sur  des  vins  d'Aramon  et  de  Jacquez  qu'ils  ont  préparés  eux- 
mêmes  au  laboratoire  pour  être  sûrs  de  leur  authenticité  et  aux- 
quels ils  ajoutaient  des  doses  connues  d'acide  tartrique. 

Ils  ont  reconnu  ainsi  que  les  méthodes  officielles  de  dosage  de 
l'acide  tartrique  et  de  la  potasse  étaient  susceptibles  d'assez 
grosses  erreurs  et  que  l'ancienne  méthode  de  dosage  d'acide  tar- 
trique par  évaporation  leur  était  supérieure. 

En  outre,  ils  proposent  d'évaluer  l'acide  tartrique  libre  par 
différence  de  2  dosages  de  bitartrate  dans  le  vin  naturel  ou  dans 
le  même  additionné  de  bromure  de  potassium. 

Ce  procédé  leur  a  permis  de  reconnaître. la  présence  fréquente 
de  l'acide  tartrique  libre  dans  un  grand  nombre  de  vins  naturels 
faits  avec  des  raisins  mûrs. 


Le  Banquet  annuel  de  la  Société  a  eu  lieu  au  Palais  d'Orsay,  le 
samedi  soir,  6  juin. 

Ont  pris  part  à  ce  banquet  :  MM.  Maquenne,  Giamician,  von 
Romburgh,  Plancher,  Nœlting,  Reverdin,  Bœdtker,  A.  Haller, 
Lauth,  Pascalis,  Leprince,  Lindet,  F.  Dupont,  Ch.  Girard, 
A.  Scheurer,  Silz,  Béhal,  de  Laire,  Bouveault,  Klobb,  Moureu, 
Guerbet,  Wyrouboff,  Olivier,  Auger,  Delépine,  Freundler,  Som- 
înelet,  Bongrand,  Marie,  Noinblot,  Carré,  Brochet,  Bouchonnet, 
de  Montholon,  Couroux,  Gault,  Bourgeois,  Fourneau,  Kraus, 
Guyot,  Maillard,  Berlemont,  Marquis,  Nicole,  Romano,  Nicloux, 
de  Bongé,  de  Gramont,  P.  Th.  Mùller,  Desgrez,  Coffignier,  De- 
lange,  Masson,  Valeur. 

Au  dessert,  M.  Maquenne  remercie  MM.  Ciamician,  Plancher, 
von  Romburgh,  Leprince,  F.  Dupont  et  Silz,  d'avoir  bien  voulu 
accepter  l'invitation  de  la  Société  et  d'avoir  honoré  de  leur  pré- 
sence le  banquet  annuel.  Il  déplore  l'absence  de  quelques  autres 
notabilités  scientifiques  et  industrielles,  que  divers  motifs  ont 
empêché  d'assister  à  cette  réunion.  Il  rappelle  en  quelques  mots 
l'essor  considérable  qu'a  pris  la  Sooiété  chimique  de  France 
depuis  sa  fondation,  et  il  remercie  en  terminant,  M.  le  professeur 
Ciamician  d'avoir  bien  voulu  illustrer  les  réunions  de  la  Pentecôte 
en  exposant  si  brillamment  devant  la  Société  et  ses  invités,  les 
résultats  de  ses  beaux  travaux. 

M.  Pascalis  dit  combien  il  a  été  touché  de  l'accueil  si  sympa- 
thique qui  lui  a  été  fait  par  la  Société  chimique,  et  il  exprime  le 
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vœu   que  l'union  soit  toujours  plus   intime  entre  la  science  et 
l'industrie  chimique. 

Enfin,.  M.  Giamician  remercie  la  Société  chimique  de  France  qui 
lui  a  donné  le  plaisir  d'exposer  ses  recherches  devant  un  auditoire 
aussi  compétent  et  distingué,  et  il  conservera  un  souvenir  très 
agréable  de  l'accueil  cordial  dont  il  a  été  l'objet  eh  cette  circons- 
tance. 
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N°  152.  —  Analyse  du  microcline  des  pegmatites  de  Mesvres  ; 
par  H.  Ph.  BARBIER. 

Les  pegmatites  à  béryls  et  à  tourmalines  de  la  vallée  du  Mes- 
vrin  s'étendent  depuis  Mesvres  en  passant  par  Broyé,  Saint-Sym- 
phorien  de  Marmagne,  Marmagne,  jusqu'au  fond  de  ta  vallée, 
c'est-à-dire  sur  une  longueur  de  plusieurs  kilomètres. 

Parmi  les  nombreux  minéraux  qu'elles  contiennent,  on  y  trouve 
en  masses  souvent  considérables,  un  beau  microcline  laminaire 
d'un  blanc  de  lait,  ou  d'un  blanc  rosé  légèrement  translucide. 

J*ai  recueilli  à  Mesvres  des  échantillons  de  ce  feldspath  très  pur 
dont  j'ai  fait  l'analyse  complète.  M.  Damour  a  donné,  il  y  a  plu- 
sieurs années,  une  analyse  défectueuse  d'un  microcline  provenant 
de  ces  mêmes  pegmatites,  mais  recueilli  à  Broyé. 

Ces  deux  feldspaths,  celui  de  Mesvres,  dont  je  donne  plus  loin  la 
composition,  et  celui  de  Broyé,  analysé  par  M.  Damour,  présentent 
les  mômes  apparences  extérieures  et  paraissent  identiques,  autant 
toutefois  qu'il  peut  y  avoir  identité  entre  deux  échantillons  du 
même  minéral  provenant  de  la  même  roche. 

Le  microcline  de  Mesvres  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  qui 

suivent  : 

i.  u. 

Silice 66,12  66, 13 

O-ryde  ferrique —  — 

Alumine 19, 11  19,09 

Chaux..i.-.-. —  — 

Potasse 10,54  10,62 

Soude 4,12  4,12 

99,93  99,96 
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D'après  M.  Offret,  professeur  de  minéralogie  à  la  Faculté  des 
sciences  de  Lyon,  qui  a  bien  voulu  en  faire  l'examen  optique,  c'est 
un  microcline  très  net,  avec  ftlonnets  secondaires  d'albite. 

Microcline  de  Broyé.  Analyse  Damour. 

Silice 64,80 

Alumine 19,90 

Oxyde  ferrique — 

Chaux — 

Potasse 42,11 

Soude 2,10 

98,91 

Cette  analyse  est  incorrecte,  parce  que  le  déficit  est  trop  fort, 
et  parce  que,  avec  cette  proportion  de  soude,  la  teneur  en  silice 
est  trop  faible.  Elle  montre,  néanmoins,  que  le  même  minéral  pré- 
sente souvent  des  différences  considérables  dans  sa  composition, 
sans  qu'aucun  indice  extérieur  puisse  le  faire  prévoir. 

N°  153.  —  Analyse  de  la  christianite  du  Simiouse  ;  par  M.  Ph. 

BARBIER. 

La  christianite  (phillipsi te  des  Allemands)  est  une  zéolithe  assez 
rare  en  France  ;  celle  que  j'ai  analysée,  sur  la  demande  de 
M.  Gonnard,  a  été  trouvée  par  ce  savant  dans  un  basalte  altéré 
du  mont  Simiouse,  près  de  Montbrison  (Loire), 

Ce  basalte  est  parsemé  de  vacuoles  tapissées  intérieurement  de 
cristaux  microscopiques  de  christianite,  d'oflrétite,  de  chabasie, 
de  calcite  et  de  péridots  altérés. 

Cette  zéolithe  ne  peut  être  obtenue,  à  l'état  pur,  que  par  une 
séparation  très  pénible,  faite  à  l'aide  de  la  loupe  et  de  la  pince. 
M.  Gonnard  a  employé  près  d'une  semaine  pour  extraire  environ 
2*r,50  de  christianite,  qui  m'ont  servi  à  faire  l'analyse  ci-dessous  : 

Silice 52,10 

Alumine 18,  ?3 

Chaux 4,96 

Potasse 6,89 

Soude 1,12 

Matières  volatiles 16,55 

99,95 

On  y  trouve,  en  outre,  des  traces  de  baryte  et  de  magnésie. 
D'après  cette  analyse,  la  christianite  du  mont  Simiouse,  si  pénible- 
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ment  obtenue,  est  très  pure;  sa  composition  se  rapproche  beau- 
coup de  celle  qui  correspond  à  la  formule  : 

Si50"Àl»(K,  Ga  V2)  +  5  H*0 

N°  154.  —  Déshydratation  catalytique  des  composés 
organiques  ;  par  H.  J.  B.  SENDERENS. 

J'ai  déjà  annoncé  que  les  catalyseurs  déshydratants  dont  je  me 
suis  servi  pour  les  alcools  pouvaient  également  déshydrater  d'au- 
tres composés  organiques. 

J'ai  adopté,  dans  ces  nouvelles  recherches,  les  catalyseurs  qui 
se  sont  montrés  les  plus  actifs  vis-à-vis  des  alcools.  De  l'étude 
comparative  à  laquelle  je  me  suis  livré  à  ce  sujet  et  qui  trouvera 
sa  place  dans  un  mémoire  d'ensemble,  je  ne  retiendrai,  pour  le 
moment,  que  la  conclusion,  à  savoir  que  sur  les  soixante-douze 
catalyseurs  que  j'ai  examinés,  ceux  qui  ont  le  mieux  déshydraté 
les  alcools  sont  les*  suivants  : 

Silice  (précipitée  du  silicate  de  sodium)  ; 

Phosphate  bi-  et  tricalcique  ; 

Phosphate  et  pyrophosphate  de  magnésie  ; 

Phosphate  d'alumine  ; 

Sulfate  d'alumine  ; 

Alumine. 

L'alumine  s'est  montrée  le  meilleur  catalyseur  déshydratant, 
mais  à  la  condition  qu'elle  n'ait  pas  été  calcinée  à  trop  haute  tem- 
pérature. L'alumine  fortement  calcinée  est  un  très  mauvais  cata- 
lyseur, tandis  qu'au  contraire  l'alumine,  précipitée  et  rendue 
anhydre  par  un  chauffage  au-dessous  du  rouge,  est  un  catalyseur 
excellent.  J'avais  cru  qu'on  devait  lui  préférer  l'alumine  obtenue 
par  la  calcination  modérée  du  sulfate  d'alumine  ou  de  l'alun  am- 
moniacal. Des  expériences  ultérieures  m'ont  démontré  le  con- 
traire; j'ai  constaté  que  si  l'on  ne  calcine  pas  ces  derniers  sels  au 
rouge  vif  et  pendant  un  temps  assez  long,  il  reste  une  proportion 
plus  ou  moins  grande  de  sulfate  d'alumine,  lequel  est  sans  doute 
un  bon  catalyseur,  mais  qui  ne  vaut  pas  l'alumine  précipitée. 
Celle-ci  peut  s'extraire  soit  d'un  sel  d'alumine,  soit  d'un  aluminate 
alcalin.  Il  faut  des  lavages  très  complets  pour  enlever  les  sels 
inactifs,  qui,  en  enrobant  les  particules  d'alumine,  leur  enlève- 
raient une  partie  de  leur  activité.  A  ce  point  de  vue,  l'alumine, 
obtenue  par  la  précipitation  de  l'aluminate  de  sodium  par  l'acide 
sulfurique,  convient  très  bien  ;  elle  se  prête  facilement  aux  décan- 
tations et  .aux  lavages. 
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C'est  de  cette  alumine  que  je  me  suis  servi,  concurreHrïnfent 
avec  quelques-uns  des  catalyseurs  ci-dessus  mentionnés,  dans  fies 
recherches  dont  je  vais  résumer  les  résultats. 

Oxyde  (T  et hyle.- 

Mes  premières  expériences  ont  porté  sur  Téther  ordinaire  (oxyde 
d'éthyle),  dont  j'avais,  dans  des  communications  précédentes, 
annoncé  la  déshydratation. 

Chauffé  seul,  l'oxyde  d'éthyle  n'éprouve  pas,  à  450*,  la  moindre 
trace  de  décomposition. 

Avec  l'alumine,  on  a  un  dégagement  gazeux  un  ^eu  au-dessous 
de  200°,  lequel  devient  abondant  au  voisinage  de  30(K 

La  vitesse  du  gaz,  par  minute,  pour  les  divers  catalyseurs,  à  la 
température  de  850°,  a  été  la  suivante  : 

Alumine 200  ce. 

Sulfate  d'alumine 160 

Silice  précipitée 21 

Silicate  d'alumine 18 

Phosphate  d'alumine 12 

Le  gaz  dégagé  est  de  Téthylène,  d'après  l'équation  : 

C2H\ 

>0=:H20  4-2C2H* 

C'est  un  excellent  mode  de  préparation  de  ce  gaz. 

Acide  acétique. 

Je  l'ai  chauffé  seul  jusqu'à  460°,  sans  constater  la  moindre 
décomposition. 

Avec  l'alumine,  le  gaz  commence  à  se  dégager  à  partir  de  350% 
et  sa  vitesse  est  de  30  ce.  à  400°  alors  que  sa  vitesse,  à  420%  pour 
les  autres  catalyseurs  est  la  suivante  : 

Sulfate  d'alumine 12  ce. 

Silicate  d'alumine 8 

Silice  précipitée 5 

Phosphate  d'alumine à  peine  sensible 

L'analyse  du  gaz  a  donné  90  0/0  d'anhydride  carbonique,  la 
reste  étant  de  l'oxyde  de  carbone  avec  un  peu  d'éthylène. 

Par  ailleurs,  le  liquide  recueilli  —  lequel  ne  renfermait  plue 
d'acide  acétique  ou  n'en  contenait  que  des  quantités  négligeables 
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—  était  un  mélange  d'eau  et  d'acétone  avec  une  faible  queue  qui 
a  distillé  jusqu'à  180"  et  que  Ton  peut  attribuer,  comme  les  gaz 
autres  que  CO*,  à  la  décomposition  de  l'acétone  formée,  comme  il 
sera  dit  bientôt. 

En  ne  tenant  pas  compte  de  ces  produits  secondaires,  la  réac- 
tion s'exprime  de  la  façon  la  plus  simple  : 


=  WO  +  C02  +  CH3-CO-CH3 


CH3-CO-0|H 
CHM3Ô-|t>H 

Le  rendement  en  acétone  est  des  meilleurs. 

Acétone. 

J'ai  dit  que  les  produits  secondaires  liquides  ou  gazeux,  obtenus 
avec  l'acide  acétique,  pouvaient  être  attribués  à  la  décomposition 
de  l'acétone.  Cette  décomposition  par  la  chaleur  seule  ne  se  pro- 
duit qu'a  très  haute  température.  A  460°,  il  n'y  en  a  pas  de  traces. 

Avec  l'alumine,  l'acétone  donne  dès  350°  un  dégagement  gazeux 
très  net,  mais  qui  atteint  à  peine  3  ce.  par  minute  à  400°.  C'est  un 
mélange  à  parties  à  peu  près  égales  de  CD8,  CO,  C*H*. 

Le  liquide  recueilli  contient,  outre  une  grande  proportion  d'acé- 
tone non  décomposée,  une  portion  qui  distille  jusqu'à  200°  en 
donnant  un  liquide  insoluble  dans  l'eau  et  qui  a  l'odeur  de  la 
phorone. 

Il  se  forme  donc,  par  déshydratation  externe,  des  produits  con- 
densés, oxyde  de  mésityle  et  phorone  : 

CH3V  /CH3 

>CO  +  CH3-CO-CH3  +  CO< 
CH3/  V 


CH3/  \<JH3 

CH3.  yCH3 

=  2H20-f  >C=GH-CO-CHr:C< 

CH3/  \CH3 


Acide  propionique. 

La  chaleur  seule  ne  manifeste  sur  lui  aucune  action  à  450*. 

Avec  l'alumine,  on  a  au-dessous  de  400°  une  réaction  analogue 
à  celle  de  l'acide  acétique.  H  y  a  déshydratation  de  2  molécules 
d'acide  propionique  : 


CH3-CH2-CO-0  |H 
CH3-CH2-CO-  OH 


=  H20  -f  CO2  +  CH3-CH2-CO-CH2-CH3 
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On  a  donc  la  diéthylcétone  qui  bout  à  102°  et  qui  forme  une 
couche  au-dessus  de  l'eau,  laquelle  n'en  dissout  en  effet  que  1/24* 
de  son  poids. 

Les  gaz  recueillis  renferment  89  0/0  de  CO*.  Il  y  a  également 
ici  une  petite  quantité  de  produits  de  destruction  et  entre  autres 
de  la  propanone. 

Acétate  déthyle. 

L'alumine  déshydratant  séparément  l'alcool  éthylique  et  l'acide 
acétique,  on  pouvait  supposer  qu'elle  agirait  sur  l'éther-sel,  l'acé- 
tate d'éthyle  qui  résulte  de  leur  combinaison.  C'est  en  effet  ce  qui 
a  lieu  et  avec  un  très  bon  rendement. 

A  la  température  de  860°,  le  gaz  se  dégage  avec  une  vitesse  de 
45  ce.  à  la  minute.  Il  renferme  : 

G02 82.5  0/0 

CW 66.2 

Le  liquide  recueilli  était  de  l'acétone  avec  une  faible  proportion 
de  l'éther-sel  non  décomposé  : 

CIP-CO-OCW 

=  H20  +  CH3-CO-CH3  4-  2  C*H4  +  GO2 
CH3-CO-OC2H5 

On  voit  que  la  proportion  d'éthylène  est  double  de  celle  de  CO*, 
et  c'est  sensiblement  ce  qu'a  fourni  l'analyse  du  gaz. 

J'avais  chauffé  l'acétate  d'éthyle  seul  jusqu'à  430%  sans  cons- 
tater le  moindre  dégagement  gazeux. 

Oxalate  déthyle. 

Cet  éther  commence  à  se  décomposer  par  la  chaleur  seule  au 
voisinage  de  400°.  Cependant  à  380°,  il  n'y  a  pas  la  moindre  bulle 
gazeuse. 

Avec  l'alumine,  au  contraire,  à  la  température  de  860°,  la  dé- 
composition de  l'oxalate  d'éthyle  est  rapide.  On  a  plus  de  100  ce. 
de  gaz  à  la  minute,  répondant  à  la  composition  suivante  : 

Gaz  carbonique 24.8  0/0 

Oxyde  de  carbone 25.5 

Ethylène 49.7 

Le  liquide  recueilli  ne  renfermait  que  de  l'eau. 
On  a  donc  des  proportions  sensiblement  égales  deCO'etdeCO, 
et  le  double  d'éthylène. 
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La  réaetion  est  évidemment  la  suivante  : 

co-o-cni* 


CO-O- 


=  H20  +  GO2  +  GO  +  2C2H4 

cm* 


Le  dégagement  gazeux  commence  dès  200*.  A  250%  il  est  de 
43  ce.,  mais  la  composition  du  gaz  n'est  plus  la  même.  On  a,  en 
effet  : 

Gaz  carbonique 46      0/0 

Oxyde  de  carbone 47.4 

Ethylène 6.6 

En  même  temps  on  recueille  de  l'oxyde  d'éthyle. 

Par  où  Ton  voit  que  l'acide  oxalique  est  à  peu  près  seul  décom- 
posé, et  que  l'alcool  qui  lui  est  uni  fournit  de  l'oxyde  d'éthyle. 

Cela  tient  à  ce  que,  à  cette  température  de  250°,  l'alumine  com- 
mence à  peine  à  agir  sur  l'alcool  et  l'oxyde  d'éthyle,  tandis  que, 
ainsi  que  je  le  montrerai  plus  loin,  elle  déshydrate  complètement 
l'acide  oxalique  à  une  température  plus  basse. 

Si,  au  lieu  de  l'alumine,  on  emploie  comme  catalyseur  le  sulfate 
d'alumine,  même  à  860°,  on  n'a  qu'une  décomposition  incomplète 
de  Téther  oxalique,  et  la  proportion  d'éthylène  égale  tout  au  plus 
celle  de  CO  et  de  CO*  alors  qu'elle  devrait  être  le  double,  ce  qui 
indique  qu'une  partie  seulement  de  l'alcool  est  déshydratée  alors 
que  tout  l'acide  oxalique  est  décomposé. 

Pour  Téther  acétique,  avec  ce  même  sulfate  d'alumine,  c'est 
tout  le  contraire  qui  se  passe.  Ici,  en  effet,  la  déshydratation  de 
l'acide  est  plus  difficile  que  celle  de  l'alcool.  Aussi  même  à  400°, 
on  a  seulement  7  0/0  de  CO*  alors  qu'il  devrait  y  en  avoir  la 
moitié  de  la  proportion  de  t'éthylène. 

Il  me  reste  bien  d'autres  corps,  amides,  oximes,  etc.,  à  sou- 
mettre à  l'action  déshydratante  des  catalyseurs  ;  mais  j'ai  inter- 
rompu momentanément  ces  recherches  pour  donner  suite  immé- 
diatement à  une  autre  idée.  J'ai  pensé  en  effet  que  ces  catalyseurs 
pourraient  enlever  une  molécule  d'hydracide  comme  ils  enlevaient 
une  molécule  d'eau.  L'expérience  a  très  bien  réussi  avec  les  trois 
chlorures  dont  je  disposais  :  le  chlorure  d'isobutyle,  le  chlorure 
de  propyle  et  le  chlorure  d'éthylène. 

Chlorure  disobutyle. 

11  ne  donne  rien  par  la  chaleur  seule  à  430°. 

L'alumine  lui  enlève  HCl  dès  la  température  de  250°  et  donne 
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un  dégagement  gazeux  abondant  à  350°  renfermant  95  0/0  xl'iâo- 
butylène. 

Les  autres  catalyseurs,  silice,  sulfate  d'alumine,  silicate  d'alu- 
mine, donnent  également  un  bon  rendement  vers  850°. 

Chlorure  de  propyîe. 

De  même,  le  chlorure  de  propyle  commence  à  être  décomposé 
par  l'alumine  vers  240°  avec  perle  de  HC1  et  production  de  97  0/0 
de  propylène. 

Chlorure  cCéthylène. 

Il  paraît  d'une  décomposition  plus  difficile.  Cependant,  vers 
370°,  avec  l'alumine,  il  y  a  un  bon  dégagement  de  gaz,  qui  est 
non  pas  de  l'acétylène,  mais  de  l'éthylène  chloré  ou  chlorure  de 
vinyle  CH*=CHC1,  absorbable  par  le  brome,  ne  précipitant  pas 
par  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  et  brûlant  avec  une  flamme 
bordée  de  vert. 

Il  y  a  en  même  temps  un  léger  phénomène  de  destruction  et 
l'alumine  noircit  sensiblement. 

Je  me  permettrai,  en  terminant,  de  signaler  l'emploi  d'un  mode 
de  catalyse  qui  trouve  son  application  lorsque  l'action  catalytique 
s'exerce  à  une  température  inférieure  à  celle  de  l'ébullition  du 
corps  soumis  à  cette  action.  11  consiste  tout  simplement  à  mêler 
le  catalyseur  avec  le  corps  solide  ou  liquide  dans  un  ballon  et  à 
chauffer  le  mélange. 

C'est  ainsi  qu'en  mêlant  du  sulfate  d'alumine  ou  de  l'alumine 
avec  de  la  glycérine  dans  un  ballon  à  distiller,  communiquant  avec 
un  tube  en  U  refroidi  par  de  la  glace  fondante,  j'ai  obtenu  un 
dégagement  régulier  et  abondant  d'acroléine  et  d'eau,  avec  une 
petite  quantité  de  glycérine  non  décomposée.  Je  chauffais  très 
légèrement,  et  le  thermomètre  dont  le  réservoir  était  placé  à  l'ori- 
fice de  sortie  s'est  constamment  maintenu  au  voisinage  de  100°. 

On  a  donc  par  déshydratation  interne  : 

CH'OH-CHOH-CIPOH  =  2  H*0  +  CFP  =  CH-CHO 

Mais  en  même  temps  il  s'est  produit  par  déshydratation  externe, 
entre  deux  et  plusieurs  molécules,  des  polyglycérines  visqueuses 
qui  sont  restées  dans  le  ballon. 

La  glycérine  s'altère  assez  peu  à  la  distillation,  et,  à  la  tempé- 
rature où  j'opérais,  toute  décomposition  par  la  chaleur  seule  doit 
être  écartée.  Il  n'en  est  plus  de  même  pour  l'acide  oxalique  qui, 
*i£Té  seul  et  légèrement  dans  un  ballon,  donne  du  GO  et  du 
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CO*.  Mais  une  grande  partie  de  l'acide  oxalique  se  volatilise  et 
se  condense  sur  les  parois  du  ballon  et  dans  le  tube  de  sortie 
qui  est  rapidement  obstrué.  En  même  temps,  le  thermomètre 
placé  à  l'orifice  de  sortie  monte  rapidement.  Mais  si  Ton  mêle  à 
l'acide  oxalique  de  l'alumine  ou  du  sulfate  d'alumine,  il  n'y  a  plus 
de  volatilisation  de  l'acide  oxalique  ;  le  thermomètre  se  maintient 
au  voisinage  de  90°.  On  a  un  dégagement  très  abondant  de  CO,  de 
CO1  et  de  H«0.  C'est  un  excellent  mode  de  préparation  de  l'oxyde 
de  carbone. 

Tels  sont  les  premiers  résultats  obtenus  dans  cette  nouvelle 
série  de  recherches.  Us  me  font  espérer  qu'en  les  étendant  et  en 
les  étudiant  de  plus  près,  on  trouvera  dans  les  catalyseurs  des 
auxiliaires  très  utiles  que  les  chimistes  auront  plus  d'une  fois  l'oc- 
casion de  mettre  à  contribution  dans  leurs  travaux. 

N°  136.  —Action  du  carbure  de  calcium  sur  quelques  acétones; 
par  MM.  F.  BODROUX  et  F.  TABOURY. 

L'acétone  du  bisulfite  réagit  énergîquement  et  presque  immédia- 
tement sur  le  carbure  de  calcium  porphyrisé  avec  dégagement 
d*  acétylène. 

La  distillation  du  liquide  jaune  qui  constitue  le  résultat  de  l'opé- 
ration précédente  fournit  : 

De  l'acétone  inaltérée; 

De  l'oxyde  de  mésityle; 

Des  produits  supérieurs  passant  entre  170°  et  850°. 

Quelles  que  soient  les  proportions  d'acétone  et  de  carbure,  que 
l'acétone  soit  employée  seule  ou  diluée  dans  i'éther,  la  quantité 
d'oxyde  de  mésityle  formée  ne  varie  qu'entre  des  limites  très  res- 
treintes [rendement,  de  8  à  12  0/0].  La  portion  170°-350%  résultat 
principal  de  l'opération,  dont  nous  poursuivons  en  ce  moment 
l'étude,  est  constituée  par  un  mélange  .de  plusieurs  composés 
différents. 

Pour  éviter  ou  tout  au  moins  pour  diminuer  la  formation  des 
produits  supérieurs,  qui  semble  due  au  contact  prolongé  du  car- 
bure et  du  liquide,  nous  avons  essayé  différents  dispositifs.  Celui 
qui  nous  a  donné  les  meilleurs  résultats  est  le  suivant: 

Un  ballon  de  deux  litres  est  surmonté  d'une  colonne  verticale 
constituée  par  : 

1°  Une  allonge  à  déplacement  de  1000  ce; 

2°  Une  allonge  à  déplacement  de  500  ce.  remplie  de  carbure  de 
calcium  en  morceaux  de  la  grosseur  d'une  noisette; 
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3°  Un  tube  à  déplacement  de  Soxhlet,  de  100  ce.  dont  on  a 
réduit  le  volume  intérieur  au  moyen  de  billes  de  verre; 
4°  Un  réfrigérant  puissant. 

L'allonge  de  1000  .ce.  renferme,  suspendue  à  l'extrémité  infé- 
rieure de  l'allonge  de  500  ce.  une  poche  en  toile  d'environ  700  ce. 

présentant  à  sa  partie  supérieure  plu- 
sieurs petites  ouvertures  destinées  à 
livrer  passage  à  la  vapeur  d'acétone. 
Cette  poche  qui  se  laisse  facilement 
traverser  par  la  propanone  liquide,  a 
pour  but  de  retenir  la  chaux  formée 
pendant  l'opération  et  les  petits  frag- 
ments de  carbure  de  calcium  entraînés. 
On  place  dans  le  ballon  1  kg.  d'acé- 
tone et  on  chauffe  au  bain-marie  :  la 
réaction  est  immédiate.  Le  tube  de 
Soxhlet  déversant  périodiquement  son 
contenu  sur  le  carbure  placé  au-des- 
sous, la  chaux  formée  et  les  substances 
qui  ont  pris  naissance  sont  entraînées. 
Dans  ces  conditions,  il  se  forme  sur- 
tout de  l'oxyde  de  mésityle  qu'on  ob- 
tient avec  un  rendement  de  50  0/0  en- 
viron. 

L'acétone  du  bisulfite  étant  d'un  prix 
assez  élevé,  nous  avons  songé  à  la 
remplacer  par  Y  acétone  commerciale 
[pt  d'ébullition  56°-58°]  dont  la  valeur 
est  beaucoup  moindre.  Nous  avons 
constaté  que  cette  substance,  qui  réagit 
à  l'état  de  vapeur  sur  le  carbure  de 
calcium  en  fragments,  reste  inaltérée 
en  présence  du  même  corps  porphy- 
risé,  quelles  que  soient  les  conditions 
de  l'expérience. 

De  plus,  tandis  que  dans  l'appareil  précédent,  avec  l'acétone  du 
bisulfite,  l'attaque  du  carbure  se  produit  immédiatement,  avec 
l'acétone  commerciale,  la  réaction  demande  pour  s'amorcer  un 
temps  qui  varie  de  une  demi-heure  à  une  heure. 

Il  semble  que  l'acétone  commerciale  ronferme  une  substance 
volatile,  impossible  à  éliminer  par  fractionnement,  qui  la  rondo 
passive  vis-à-vis  du  carbure  de  calcium  en  poudre.  Pour  vérifier 
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l'exactitude  de  cette  conception  nous  avons  expérimenté  avec  de 
l'acétone  pure,  additionnée  de  très  petites  quantités  de  corps 
appartenant  à  différentes  fonctions  et,  nous  avons  constaté  que  la 
présence  de  certains  éthers-sels  exerce  une  action  retardatrice 
et  même  empêche  l'attaque  du  carbure  de  s'effectuer. 

Quoiqu'il  en  soit,  on  peut  à  partir  de  l'acétone  commerciale 
préparer  avec  un  rendement  satisfaisant  Yoxyde  de  mésityle. 

Pour  éviter  la  formation  de  produits  à  points  d'ébullition  éle- 
vés, il  est  bon  d'arrêter  l'opération  lorsque  le  tube  de  Soxhlet  ne 
se  remplit  qu'avec  difficulté,  ce  qui  a  lieu  au  bout  de  quatre  heures 
environ. 

Voici  les  résultats  moyens  fournis  par  une  expérience  : 

Acétone  employée 1  kg. 

Liquide  recueilli 0,650 

La  distillation  de  ce  dernier  donne  : 

Acétone  non  utilisée 200gr. 

Entre    80°  et  129° 30 

Entre  129°  et  131° 320 

Entre  131°  eM50° 30 

Au-dessus  de  150° 70 

La  portion  qui  passe  entre  129°  et  131°  est  constituée  par  de 
l'oxyde  de  mésityle  [dî4= 0,852]. 
On  a  en  effet  : 

Trouvé 

I.  H.  Calcula  pour  C«H«°0. 

C 73,14  73,49  73,46 

H 9,86  10,59  10,20 

La  quantité  d'acétone  disparue  étant  de  0k,800,  le  rendement  en 
oxyde  de  mésityle  est  de  47,5  0/0  environ.  En  réalité,  le  rende- 
ment est  supérieur  à  ce  chiffre,  car  une  partie  de  l'acétone,  entraî- 
née par  l'acétylène  formé,  ne  peut  être  retenue  par  le  réfrigérant 
et  par  suite  ne  participe  pas  à  la  réaction. 

La  portion  qui  passe  au-dessus  de  150°  possède  une  odeur  désa- 
gréable. C'est  un  mélange  dont  il  nous  a  été  impossible  de  séparer 
les  constituants. 

De  même  que  la  propanone,  la  butanone  pure  réagit  sur  le  car- 
bure de  calcium  en  fragments  :  dans  ce  cas,  la  réaction  est  plus 
lente. 

Voici  les  résultats  fournis  par  une  opération  dont  la  durée  a  été 
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de  sept  heures.  Le  ballon  contenant  la  cétone  était  chauffé  au  bain 
de  chlorure  de  calcium. 

Butanone  pure  employée 500 gr. 

Liquide  recueilli 350 

La  distillation  de  ce  dernier  a  donné  : 

Butanone  non  utilisée IdOgr. 

Entre    80»  et  164° 80 

Entre  164*  et  166° 100 

Entre  166°  et  180* , 20 

Au-dessus  de  180° 20 

La  portion  qui  passe  entre  164°  et  166°  a  fourni  à  l'analyse  les 
résultats  suivants  : 

Trouvé.  Calculé  pour  CHu0. 

G 75,99  76,19 

H 11,38  11,11 

La  cétone  ainsi  obtenue  est  un  liquide  d'odeur  agréable  bouillant 
à  164°-166°  sous  la  pression  de  760  mm.  et  à  66°-68°  sous  la  pres- 
sion de  20  mm.  Sa  densité  à  25°  est  0,853. 

Ce  corps,  résultant  de  l'élimination  d'une  molécule  d'eau  entre 

deux  molécules  de  butanone,  répond  à  l'une  des  deux  formules 

suivantes  : 

CH3 


1  méthyl-5-heptène-4-one-3 


CH3-CH2-CO-CH = C-CH2-CH3 

CH3     GH3 

j  )  diméthyl-3-4-hexène-3-one-2 

CH3-CH2-G  =G-CO-CH3 

il  peut  aussi  être  constitué  par  un  mélange  des  deux  composés 
précédents. 

En  opérant  avec  de  la  butanone  commerciale,  séchée  sur  du  car- 
bonate de  potassium  et  rectifiée,  nous  avons  obtenu  les  résultats 
suivants  : 

Butanone  employée 500 gr. 

Liquide  recueilli 400 

La  distillation  de  ce  dernier  a  fourni  : 

Butanone  non  utilisée 200gr. 

Entre    90°  et  160° 40 

Entre  160°  et  170° 130 

Au-dessus  de  170° 30 
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74,39 

76,19 

41,07 

11,11 
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Le  liquide  bouillant  entre  160°  et  170°  a  donné  par  fraction- 
nement : 

Entre  160°  et  165° 45gr. 

Entre  165°  et  167° 65 

Au-dessus  de  167° 20 

La  portion  qui  passe  entre  160°  et  165°,  d^cs 0,858,  a  fourni  à. 
l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Trouvé. 
I. 

G 74,80 

H 11,49 

Le  déficit  en  carbone  observé  est  probablement  dû  à  la  présence 
dans  le  liquide  étudié,  d'un  corps  plus  riche  en  oxygène  que  l'acé- 
tone en  C8. 

La  portion  qui  passe  entre  165°-167°  [da5=0,854]  paraît  iden- 
tique à  celle  que  fournit  dans  les  mêmes  conditions  la  butanone 
pure. 

On  a  en  ePet  : 

Trouvé.  Calculé  pour  C*HuO. 

G 75,60  76,19 

H 11,32  11,11 

Le  liquide  qui  passe* au-dessus  de  170° est  un  mélange:  il  nous 
a  été  impossible  d'en  séparer  les  constituants. 

La  pentanone-Sy  quelles  que  soient  les  conditions  de  l'expérience, 
n'attaque  pas  le  carbure  de  calcium. 

Uacélopbénone  bouillante  laisse  intacte  le  carbure  de  calcium 
pulvérulent  :  sur  ce  composé  en  fragments,  sa  vapeur  est  inactive 
lorsqu'on  opère  sous  pression  réduite  ;  elle  réagit  à  la  pression 
ordinaire. 

Dans  ce  dernier  cas,  l'opération  fournit  une  masse  gommeuse 
que  nous  n'avons  pu  purifier. 

Ainsi,  parmi  les  acétones  étudiées,  seules  celles  qui  possèdent 
un  groupement  -CO-CH3  subissent  dans  des  conditions  détermi- 
nées l'influence  condensante  du  carbure  de  calcium.  Nous  nous 
proposons  de  rechercher  si  cette  manière  d'agir  est  générale. 

(Faculté  des  Sciences  de  Poitiers.) 
soc.  chiv.  4*  bér.,  t.  m,  1908.  —  Mémoire?.  53 
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N°  156.  —  Sur  la   lactone  de  l'acide  dioxy-3.4-butyrique  ; 
par  M.  P.  CARRÉ. 

La  lactone  de  l'acide  dioxy-8.4-butyrique  a  été  signalée,  mais 
non  isolée,  par  Wagner  (1).  Ce  dernier  pense  qu'elle  se  produit 
facilement  par  déshydratation  de  l'acide  diexy  8.4-<butyrtque  qu'il 
obtient  en  oxydant  le  butène-l-ol-4.  Le  butène-l-ol-4  a »é té,. pré- 
paré avec  un  rendement  très  faible  (3  à  4  0/0  environ),  en  laissant 
en  contact,  pendant  plusieurs  mois,  l'iodure  d'allyle  avec  le  trioxy- 
méthylène,  en  présence  du  zinc. 

D'autre  part,  les  travaux  d'Hanriot  (2)  et  de  Fittig  et  Kochs  (8) 
montrent  que  l'action  de  la  chaleur  sur  J'acide  dioxy-3.44nityrique 
fournit  un  produit  de  condensation  analogue  à  l'acide  dilactique. 

Les  recherches  suivantes. précisent  les  conditions  de  la  forma- 
tion de  la  lactone  dio$y-8.4  ^butyrique,  ainsi»que*ses;,prppnétés. 

J'ai  voulu  voir  tout  d'abord,  si,  en  modifiant  le  mode  opératoire 
de  Wagner,  conformément  aux  recherches  de  E.  Biaise  sur 
les  condensations  au  zinc,  il  n'était  pas,  possible  d'améliorer  le 
rendement  du  butène-l-ol-4.  Ce  dernier  se  forme  encore  en  quan- 
tité assez  faible  (5  0/0  environ),  mais  il  se  produit  en  outre  d'au- 
tres composés  sur  la  nature  desquels  je  reviendrai  prochaine- 
ment. 

L'acide  dioxy-3.4-butyrique  se  prépare  plus- facilement,  ainsi 
que  l'a  indiqué  Hanriot,  au  moyen  de  la  moirochlorhydrine  de  la 
glycérine  et  du  cyanure  de  potassium. 

On  chauffe  vers  100°,  la'monobhlorhydMnetfitoée'de^eu*  fois 
son  volume  d'eau,  et  on  ajoute,  par'  petites  portions, 'une  quantité 
équimoléculaire  de  cyanure  de  potassium..  La  rôactionUorminée, 
on  ajoute  à  la  liqueur  un  volume  «égal  d'acide:  ohlorhydrique  con- 
centré, et  on  laissée n. contact  une  nuit.  Qn.ftlire  les  chlorures  de 
(potass  tum  et. d'ammonium  déposés,,  on  évapoie  à  sec  et  on  reprend 
par  l'acétone  pour  éliminer  le  reste  des  chlorures.  Après,  avoir 
distillé  l'acétone,  on  reprend  par  l'eau,  et  on  chauffe  au  bain*mavie 
avec  un  léger  excès  de  baryte  de  .ftçon  à  saponifier  les  éthers 
chlorhydriques  qui  ont  pu  se  former.  La* solution  du  dioxyhi^tyrale 
est  ensuite  précipitée  par  l'alcool.  Le  sel  obtenu  est  mélangé  de 
chlorure  de  baryum  qu'il  est  difficile  d^éliminer  complètement  par 


(1)  D.  oh.  G.,  t.  27»  p.  *438,  189A. 

(2)  Ano.  Ch.  Phya.  (5),  t.  17,  p.  104,  1879. 
'(8)  Lteb.  Add.  Ch.,  1. 168,  p.  16, 1892. 
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de  nouvelles  précipitations.  On  le  décompose  par  l'acide  sulfuri- 
que,  en -quantité  insuffisante,  de  f^çon  à  ne  pas  toucher  au  chlorure 
do  baryum  qui  peut  encore  rester- La  solution  séparée  du  sulfate 
de  baryum,  est  évaporée  ;  le  résidu  est  repris  par  l'acétone  qui 
dissout  seulement  l'acide  dioxybutyrique. 

L'acide  dioxy-3.4-bu(tyrique,  ohauiTé  dans  le  vide,  perd  déjà  de 
l'eau  à  100°.  A  une  température  plus  élevée,  il  laisse  distiller  un 
liquide  incolore,  tandis  qu'il  reste  une  forte  proportion  (60  à  70  0/0) 
de  produits  indistillables  ;  ces  derniers  sont  vraisemblablement 
constitués  par  des  produits  de  condensation  analogues  à  l'acide 
dilactique  ;  il  est  impossible  de  les  purifier. 

La  partie  distillée  fournit  à  la  rectification  deux  fractions  : 

L'une  distillant  à  92-93°  sous.  12  mm.  est  identique  à  la  lactone 
de  Vncide  oxy-4~crotQnique,  d^k  obtenue  d'autre  iaçon.par 
AL  Lespieau  (1). 

L'autre  distillant  à  174475°  sous  12- mm.  est  constituée  .par  la 

,    *     .*    »>        «  ,i  *     ,        CH«-CHOH-CH«-CO    . 
lactone  de  T acide  dioxySA-batyrique,  |  I      ainsi 

Jtfue  4e  montre  l'analyse  : 

Subst.,  0«',51  \  OO*,  0r',8825;  H»0,  0*%88  ;  soit  pour  cent  :  C  , 
47,«  ;  H,  6,1. —  Calcwtè  pour  »H«0«  ;  G,  47,05  ;  H,  6,88. 

Lbilaetone  de  f*cidedfoxy*8A4>atyrèqae  est  un  liquide  inco- 
lore,'sotable  en  toute  proportion*  dans  l'eau,  l'aloool  et  l'aoètone. 
i  fille  distille  dans  de  vide  sans  décomposition.  Traitée  par  tesadca- 
.  lis,  elle  régénère  les  sels  de  l'acide  dioxy-&.4-butyriqiie. 

,,  CH^CH(O^CO-C«H*)-CH»-CO 
Son  dérive  benzoyle,  i  i       ,   obtenu 

par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  la  solution  pyridique  de 
la  lactone,  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  blanches  fusibles  à 
101°.  Son  analyse  a  donné  : 

Subst.,  0*r,48i  ;  CO*,  i^Oîi  ;  HfO,  0*r,193  ;  soit  pour  cent: 
C,  «8,96  ;  H,  4,97.  —  Calculé  pour  C"H**04  ;  C,  64,07  ;  H,  4,85. 

Le  fait  que,  sous  l'action  de  la  chaleur,  l'acide  dioxy-3.4-buty- 
rique  fournit  à  la  fois  les  lactones  des  acides  oxy-4-crotonique  et 
dioxy-8.4-butyrique,  alors  que  la  lactone  de  ce  dernier  acide  ne  se 
décompose  pas  dans  les  mêmes  conditions,  indique  que  l'acide 
dioxy-^-butyrique  se  déshydrate  au  moins  de  deux  façons  diffé- 
rentes, pour  donner  lieu  à  la  formation  d'une  liaison' éth^lénique 
et  (Tune  chaîne  iactonique. 

(1)  C.  /?.,  t.  138,  p.  1«H,  1904. 
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N°  157.  —  Sur  les  propriétés  colloïdales  de  l'amidon;  par 
Eugène  FOUARD. 

J'ai  montré  récemment  (1)  qu'en  filtrant  à  travers  une  mem- 
brane de  collodion  une  fausse  solution  d'amidon,  obtenue  avec  des 
grains  ayant  subi  la  déminéralisation  partielle,  on  isolait  un  liquide 
présentant  les  propriétés  d'une  solution  parfaite  de  cette  substance. 
J'ai  continué  l'étude  de  celle-ci  et  j'ai  établi  les  caractères 
suivants  (2)  : 

Si  l'on  détermine  le  point  de  congélation  de  la  solution  neuve, 
on  constate  que  l'abaissement  cryoscopique  est  nul,  mais  on 
remarque  que  la  congélation  y  développe  une  légère  opalescence, 
premier  indice  d'une  transformation  granulaire  déjà  décrite  (1)  : 
aussi  cet  essai,  s'il  établit  un  critérium  de  pureté  défini  parla  sen- 
sibilité limitée  de  la  méthode,  ne  peut-il  caractériser  l'étal  molécu- 
laire initial  de  la  substance  dissoute,  en  raison  de  sa  grande 
mobilité. 

L'observation  ultramicroscopique,  réalisée  sur  cette  solution,  ne 
décèle  pas  de  particules  diffractantes  :  elle  offre,  en  effet,  l'aspect 
d'un  champ  uniformément  sombre  alors  que  le  colloïde  total  sou- 
mis à  la  même  épreuve  montre  bien  un  fond  obscur  abondamment 
constellé  de  points  brillants,  agités  de  mouvements  browniens.  Il 
résulte  de  là  que  la  masse  particulaire  de  cet  amidon  dissous  est 
de  beaucoup  inférieure  à  celles  des  agrégats  du  colloïde  total, 
dont  on  l'a  extrait  par  filtration  à  travers  la  membrane. 

Ces  expériences  permettent  de  préciser  la  notion  vague  qu'en 
réalité  il  n'existe  pas  plus  un  type  défini  de  solution  parfaite, 
qu'un  modèle  unique  de  colloïde  :  il  existe  en  réalité  une  succes- 
sion de  degrés  croissants  de  perfection  dans  la  solubilité  depuis  le 
cas  extrême  du  colloïde  minéral  aux  particules  rigoureusement 
insolubles,  jusqu'à  la  solution  étendue  d'un  sel  du  type  chlorure 
de  sodium,  aux  molécules  entièrement  dissociées  en  ions. 

L'amidon  en  solution  vraie  que  j'ai  isolé,  et  qui  ne  présente 
pas  les  caractères  conventionnels  des  colloïdes,  est  en  réalité  dans 
un  de  ces  états  limites  où  il  n'est  plus  possible  de  tracer  une 
frontière  séparant  distinctement  d'un  côté  toutes  les  formes  de 
la  matière  colloïdale. 

En  filtrant  simultanément  une  même  pseudo-solution  à  5  0/0 

(1)  C.  /?.,  t.  148,  p.  285. 

(2)  C.  i?.,  t.  146,  p.  978. 
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sur  des  membranes  diverses  préparées  avec  des  collodions  de 
concentration  variée  en  alcool,  possédant  par  suite  une  texture  de 
diverses  compacités,  on  obtient  des  filtrats  d'amidon  différant 
entre  eux  par  la  concentration  et  la  qualité. 

J'ai  obtenu  les  nombres  suivants  donnant  les  extraits  et  les  pou- 
voirs rotatoires  correspondants  : 

Extraits  pour  100 1^,518      1*',548      1*',850      2*%275      2*r,865 

Pouvoirs  rotatoires...    483°,15'        184°  189°        191°,28'    191°,50' 

L'accroissement  de  pouvoir  rotatoire  spécifique  accompagne 
l'accroissement  de  l'extrait,  accusant  la  variation  de  même  sens  de 
la  porosité  du  feuillet  séparateur. 

La  membrane  de  collodion  constitue  ainsi  un  véritable  analy- 
seur, séparant  dans  la  solution  vraie  des  molécules  de  grandeur 
variable,  dont  le  pouvoir  rotatoire  parait  croître  avec  leur  degré 
de  condensation. 

D'autre  part,  je  me  suis  proposé  de  rechercher  si  le  caractère 
de  solubilité  de  ces  molécules  d'amidon  du  filtrat  était  une  propriété 
typique  définitivement  acquise,  au  même  titre  que  l'est  la  solubi- 
lité d'une  molécule  bien  définie,  comme  par  exemple  celle  de 
saccharose. 

Les  expériences  suivantes  répondent  négativement  :  ainsi,  j'ai 
réduit  divers  échantillons  de  solution  neuve  parfaite,  préparées 
par  flltration  en  utilisant  un  collodion  de  type  unique,  au  1/20  de 
leur  volume,  par  évaporation  aseptique  soit  dans  le  vide  à  15°,  soit 
dans  l'étuve  à  60°.  Diverses  fractions  de  ces  extraits  concentrés, 
diluées  aux  litres  suivants,  ont  été  portées  une  1/2  heure  à  100°, 
et  après  refroidissement,  filtrées  à  nouveau  sur  membrane  du 
même  collodion  type. 

J'ai  mesuré  les  extraits  correspondants  des  liquides  filtrés  et 
déduit  les  proportions  suivantes  d'amidon  de  chaque  liquide  total 
ayant  été  solubilisées  : 

Titre  0/0  total 7,253      5,781 

Titre  0/0  du  filtrat 5,160      4,548 

Proportion  solubilisée  0/0.     71,1        78,6 

Quelle  que  soit  la  concentration,  le  même  amidon  ayant  traversé 
antérieurement  la  paroi  dans  la  proportion  de  100  0/0,  ne  la  tra- 
verse plus  que  par  fractions  variables,  de  71,1  à  91,0. 

Il  a  suffi  d'une  évaporation  partielle,  suivie  d'une  dilution  pour 
détruire  l'état  de  solution  parfaite  de  cet  amidon. 

Veau  seule,  en  même  temps  que  dissolvant  pur,  est  donc  ici  le 


4,545      2,850 

1,120 

3,822      2,482 

1,020 

84,1        87,05 

91,0 
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facteur  (F une  réaction,  physique  ou  chimique,  dans  laquelle  Tétai 
moléculaire  de  l'amidon  varie.  La  partie  soluble  croit  avec  la  > 
quantité  d'eau  réagissante,  ou  décroît  avec  elle  par  concentration  : 
c'est  la  marche  d'une  réactkm  d'hydrolyse  réversible  obéissant  à** 
la  loi.  des  équilibres.  Sous  la  dénomination  commune  d'amidon*,  en 
dehors  de  toute  dégradation  chimique  conduisant  aux  dextrines, 
il  existe  donc  des  agrégats  moléculaires  variables  différant  les 
uns  des  autres  par  la  fixation  interne  de  molécules  d'eau,  les 
termes  extrêmes  do  cette  réaction  réversible  étant  la  forme  inso- 
luble et  la  forme  dissoute.  Par  conséquent,  on  ne  peut  conclure 
que  l'amidon  solide  naturel  renferme  des  composante  définis 
solubles:  ceux-ci  nous  apparaissent,  en  eflet,,comme  le  terme  d'une 
réaction  de  l'eau,  à  température  supérieure  à  celle  de  la  vie  du 
grain  d'amidon. 

De  plus,  cet  amidon  filtré  ne  présente  réellement  aucun  carac- 
tère distinct,  définitif,  de  l'amidon  total,  du  colloïde  dont  on  l'a. 
extrait  mécaniquement  : 

D'abord,  nous,  venons  de  voir  qu'il  perd  son  état  de  solution. 
parfaite  pour  reprendre  la  forme  colloïdale,  comme  sou  milieu 
d'origine. 

Il  y  a  mieux  encore  dans  cette  voie  des  analogies:  si  on  laisse 
vieillir  aseptiquement  les  filtrats  modifiés  précédemment  par  con- 
centration et  dilution  subséquente,  on  aperçoit,  non  plus  une  for* 
mation  de  grains  microscopiques  comme  nous  l'a  montré  la  solu- 
tion dans  son  état  initial,  mais  un  trouble  croissant,  homogène, 
s'accentuant  jusqu'à  gélification  complète  et  prise  en  masse  d'un 
coagujum  ayant  toutes  les  apparences  d'un  caillé  lactique. 

Ce  qui  fut  donc  un  amidon  en  solution  parfaite  est  maintenant 
un  magma  si  compact  qu'il  fait  bloc  avec  le  vase  qui  le  contient  : 
cependant,  aucun  principe  mucilagineux  n'y  préexistait,  ou  n'y  a 
été  introduit. 

Les  acides,  le  froid  sont  des  accélérateurs  de  cette  formation 
solide  ;  les  bases,  la  chaleur,  en  sont  des  causes  retardatrices.  La 
réversibilité  de  ces  formes  successives  s'observe  indéfiniment  en 
faisant  varier  les  facteurs  de  transformation. 

Ce  sont  là  les  propriétés  essentielles  de  l'amidon  total,  déminé- 
ralisé.partiellement,  que  j'ai,  antérieurement  décrites  (1).  J'en  avais 
déjà  déduit  que  l'eau,  par  l'action  de  ses  ions  H-r  et  OH—,  est  un 
agent  modificateur  de  ce  colloïde. 

D'autre  part,  l'examen  répété  de  la  conductibilité  électrique  de 

(1)  Voir  C.  i?M  1. 144,  p.  501  et  1806;  . 
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la  solution  vraia  d'amidon  conduit  à  des  observations  qu'il  faudra 
relier  aux  précédentes. 

En  mesurant  la  conductivité  d'une  solution  parfaite  donnée, 
issue  par  Qltration  d'un  colloïde  à  l'état  de  fluidité  maxima,  on 
constate  que  celle  grandeur  physique  va  en  croissant  depuis  une 
valeur  de  78^4  X^*"6"*  l'origine,  jusqu'à  un  maximum  constant 
de  226,7  X  iO"6»  dans  une  période  d'une  dizaine  de  jours  environ. 

C'est  pendant  le  même  temps  que  s'accomplit  la  transformation 
en  grains  microscopiques,  qui  s'arrête  alors,  comme  l'indique 
l'examen  ultérieur  du  liquidé  filtré  à  nouveau. 

Il  est  assez  logique  de  voir  une  corrélation  entre  les  deux  phé- 
nomènes observés. 

De  plus,  la  solution  présente  une  acidité  extrêmement  faible, 
constante  qui,  évaluée  en  acide  orthophosphorique  par  litre,  est 
nulle  au  méthylorange,  et  de  0*r,039  à  la  phénolphtaléine,  ce  qui 
caractérise  un  phosphate  acide  (1),  entièrement  dissocié  en  ions  à 
cette  infime  concentration  que  la  cryoscopie  ne  peut  révéler. 

L'accroissement  de  conductivité  dans  une  solution  renfermant 
des  ions  minéraux  en  proportion  fixe  ne  peut  s'expliquer  que  par 
une  augmentation  progressive  de  la  mobilité  de  ces  derniers. 
Donc,  au  début,  ceux-ci  moins  mobiles  sont  escortés  de  molécules 
d'amidon  qui  doivent  être  elles-mêmes  ou  bien  ionisées,  ou  .bien 
chargées  électrostatiquement. 

L'accroissement  de  la  conductivité  est  la  manifestation  sensible 
d'une  libération  progressive  des  ions  minéraux  et  de  leur  cortège 
de  matière  organique,  les  premiers  acquérant  ainsi  leur  mobilité 
normale. 

En  langage  purement  chimique,  c'est  le  signe  extérieur  de  la 
destruction  (tune  liaison  poéèxistanle  entre  la  partie  organique  de 
l'amidon  colloïdal  et  sa. gangue  minérale  ràsù^ueJtâ. 

Au  moment  de  la  rupture  totale*  la  coaductivité  maximal  est 
atteinte,  en  même  temps  que  le  terme  de  cette  condensation 
granulaire,  qui  ^intéresse  d'ailleurs  qu'une  faible  fraction  de 
l'amidon  total  en  diesolutioni 

La1  formation  des  particules  solides  serait  ainsi  accompagnée* 
d'une  décharge  électrique  des  particules  élémentaires  de  l'amidon 
et  vérifierait  ainsi  la  loi  de  Hardy  et  Perrin. 

En 'tous  cas,  il  semble  difficile,  avec  cette  expérience,  d'aseimi*- 
ler  la  solidification  granulaire  à  une  simple  polymérisation,  otf  à 
une  pseudo-cristallisation.  Les  faits  conduiraient  surtout  à  dégager 

(1)  Voir  C.  /?.,  t.  144,  p,  501  (étude- dos  phosphates  de  l'amidon* 
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une  relation  très  importante  entre  la  partie  organique  du  colloïde 
et  son  milieu  salin. 

(Service  de  chimie  biologique  de  M.  Etard,  Institut  Pasteur). 

N°  158.  —  Sur  le  dosage  de  l'ammoniaque  urinaire; 
par  A.  RONCHÉSE. 

Dans  le  numéro  de  Mai  1908  du  Zeischriit  fur  analytische 
chemie,  p.  273,  M.  Hans  Malfatti  propose  comme  originale  une 
méthode  de  dosage  de  l'ammoniaque  urinaire  basée  sur  le  principe 
suivant  :  lorsqu'on  ajoute  du  formol  neutre  à  de  l'urine  préalable- 
ment neutralisée,  la  solution  devient  acide.  Il  faut,  pour  arriver  à 
une  nouvelle  neutralité,  ajouter  une  quantité  de  soude  titrée  cor- 
respondant à  l'ammoniaque  urinaire. 

A  ce  sujet,  je  rappellerai  que  j'ai  proposé  le  Ier  moi  1907,  à  la 
Société  de  Pharmacie  et  le  H  juillet  1907  à  la  Société  Chimique,  une 
méthode  de  dosage  de  l'ammoniaque  utilisant  la  même  réaction  ; 
j'indiquais  la  technique  à  suivre  pour  la  détermination  de  l'ammo- 
niaque urinaire.  Cette  technique  est  la  même  que  celle  donnée  par 
M.  Malfatti,  sauf  que  cet  auteur  n'indique  pas  de  correction  pour 
éviter  l'erreur  due  à  l'action  des  sels  ammoniacaux  sur  la  phénol- 
phtaléine. 

Mon  mémoire  a  paru  dans  le  Bulletin,  le  20  août  1907,  p.  900  et 
un  extrait  a  été  publié  dans  le  Ckemisches  Central- Blatt\\.  Ron- 
chèse,  Bestimmung  des  NH3,  Ch.  C.  Blatt.,  p.  1115  et  1710, 1907). 

Ma  priorité  sur  cette  question  me  parait  donc  assurée. 

N°  159.  —  Recherches  sur  l'acide  tartrique  libre  naturel  et 
sur  l'acide  tartrique  ajouté  dans  les  vins  naturels  (i)  ;  par 
HH.  H.  ASTRUC  et  J.  MAH0UX. 

L'arrêté  ministériel  du  18  janvier  1907  est  muet  à  propos  du 
dosage  de  l'acide  tartrique  libre.  La  plupart  des  auteurs  avaient 
indiqué,  avant  cette  date,  de  le  déduire  par  comparaison  entre  le 
dosage  du  bitartrate  de  potasse  et  celui  de  l'acide  tartrique  total, 
effectués  tous  deux  par  la  même  méthode  et  exprimés  de  la  même 
façon.  L'arrêté  ne  prescrivant  aucun  moyen  de  doser  le  bitartrate 
de  potasse,  tandis  qu'il  prescrit  et  rapproche  deux  méthodes  ana- 
logues pour  doser  l'acide  tartrique  total  et  la  potasse  totale,  beau- 

(1)  Résumé  très  succinct  du  mémoire  récompensé. 
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coup  de  chimistes  apprécient  aujourd'hui  l'acide  lartrique  libre 
d'après  les  chiffres  obtenus  dans  ces  deux  dosages  ainsi  effectués. 

Cette  façon  de  procéder  semble  admettre  que  toute  la  potasse 
d'un  vin  est  forcément  combinée  à  l'acide  tartrique  :  nous  savons 
cependant  qu'il  n'en  est  rien.  En  négligeant  sciemment  toute  la 
potasse  qui  sature  inévitablement  partie  des  autres  acides,  et  en 
comparant  ainsi  l'acide  tartrique  total  à  la  potasse  totale,  on 
déduit  un  chiffre  trop  fort  et  on  obtient  un  résultat  trop  faible. 

Et,  en  effet,  ce  faire  étant  basé  sur  une  erreur,  laisse  passer  ina- 
perçues d'assez  fortes  quantités  d'acide  tartrique  libre  dans  les 
vins  naturels,  les  petits  vins  de  plaine  à  grands  rendements,  si 
encombrants  actuellement  pour  la  répression  des  fraudes.  Nous  en 
avons  vu  de  nombreux  exemples. 

Quant  à  l'acide  tartrique  ajouté*  l'arrêté  ministériel  n'en  parle 
pas,  et  il  est  curieux  de  constater  combien  d'auteurs  en  font 
autant.  La  raison  en  est  fort  simple  :  c'est  que  cet  acide  est  très 
difficile  à  mettre  en  évidence  quand  il  ne  persiste  pas  en  nature 
dans  le  vin,  et  on  comprend  que  le  chimiste  doive  plutôt  s'en  rap- 
porter aux  caractères  généraux  du  mouillage  pour  indiquer  qu'il  a 
pu  être  ajouté  dans  le  but  de  voiler  celui-ci. 

En  dehors  donc  du  cas  où  le  mouillage  est  manifeste,  —  et  à 
moins,  bien  entendu,  d'une  addition  massive  rendant  le  vin  à  peu 
près  imbuvable,  —  aucun  chimiste  sérieux  ne  pourra  affirmer  que 
des  quantités  de  50  à  150  et  200  gr.  environ  d'acide  tartrique  libre 
par  hectolitre  ont  été  ajoutées  intentionnellement  et  ne  sont  sûre- 
ment pas  naturel  les  dans  un  vin  normal,  de  consommation  courante, 
ne  saillant  à  l'analyse  sur  aucun  autre  point.  De  ce  côté  là,  la 
détermination  d'une  addition  d'acide  tartrique  par  le  chimiste  seul 
est  presque  impossible. 

Il  nous  a  paru  intéressant  de  comparer  les  méthodes  que  prescrit 
l'arrâté  à  d'autres  plus  anciennes,  à  mieux  si  possible,  de  façon  à 
dégager  nettement  le  crédit  à  leur  accorder  réellement. 

Cette  étude,  toute  pratique,  dégagée  de  toute  considération 
purement  spéculative,  a  été  effectuée  à  l'aide  de  trois  vins  obtenus 
de  raisins  vinifiés  par  nous,  au  laboratoire,  dans  des  conditions 
parfaitement  connues. 

Les  produits,  au  moins  les  n°8  1  et  3,  furent  choisis  à  dessein, 
leurs  écarts  de  composition  nous  paraissant  susceptibles  d'enca- 
drer à  peu  près  tous  les  cas  de  la  pratique  ;  le  n°  2  fut  un  moyen 
terme,  constitué  après  coup,  à  l'effet  de  juger  si  certains  résultats 
n'étaient  pas  précisément -imputables  à  ces  écarts  même  de  com- 
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position.  S'il  y  a  un  vin  où  l'on  ait  chance  de  rencontrer  de  l'acide, 
tartrique  naturel,  c'est  évidemment  le  premier  (venant  d'aramona 
suc  espaliers,  cueillis  avant  complète  maturité);  et  s'il  y  en:  a  un 
où  l'on  ait  chance  d'avoir  un  excès  de  potasse  naturelle»  c'est  bien, 
le  second  (venant  de  jacquez  cueillis  très  mûrs),  toujours  d'après 
nos  façons  ies  plus  classiques  de  voir  les  choses. 

I.  Aûide  tartrique.  —  4°  Nous  avons  traité  tout  d'abord  un  cer** 
tain  nombre  de  prises  de  ces  vins  par  la  méthode  offloieHë  de- 
dosage  de  l'acide  tartrique  total,  après  les  avoir  enrichies  toutes 
(sauf  une  de  chaque  vin)  de  quantités  fixes  et  connues  d'acide  tar* 
trique  pur  (1)  ayant  entre  elles  un  rapport  simple.  Ces  additions 
étaient  naturellement  faites  sur  les  prises  d'essai,  au  momest' 
même  de  les  mettre  en  œuvre,  de  façon  qu'aucune  précipitation» 
anticipée  ne  puisse  venir  troubler  les  résultats  ;  une  série  sans 
bromure  de  potassium  démêlait  l'action  propre  de- ce  corps. 

Des  chiffres  obtenus  nous  avons  pu  conclure  que  dans  aucun 
cas,  même  pour  un  vin  naturel  aussi  courant  que  le  n°  2,  la  nié* 
tliode  officielle  n'est  entièrement  satisfaisante.  Elle  donne  un 
déficit  considérable  dans  les  vins  verts,  les  plus  intéressants  k 
notre  point  de  vue  ;  ce  déficit  s'amortit  un  peu  pour  les  vins  plus* 
corsés.  Gette  méthode  est  très  inconstante  dans  ses  résultat»  et 
fournit  souvent  des  chiffres  trop  peu  voisins  pour  des  essais  en 
double  et  absolument  parallèles  sur  le  même  vin. 

On  ne  saurait  donc  accorder,  dans  des  analyses  officielles  ou 
dans  des  recherches  scientifiques,  un  crédit  sérieux  à  cette  façon' 
de  doser  l'acide  tartrique  total  d'un  vin,  du  moment  qu'on  ne  peut 
retrouver  par  son  moyen  les  quantités — ou  une  fraction  cons- 
tante des  quantités —  d'acide  tartrique  qu'on  vient  d'ajouter  inten* 
tionnellement  à  un  vin  naturel  donné.  Nos  constatations;  toutes  de 
même  sens,  nous  portent  à  penser  que  les  chiffres  acquis  à  ce  jour 
de  cette  façon  sont  plutôt  au-dessous  de  la  vérité. 

2*  La  méthode  par  évaporation  et  cristallisation  après  addition» 
de  bromure  du  potassium  (technique  connue  de  Pasteur-Reboul) 
nous  a  montré  que,  dans  la  plupart  des  cas,  on  peut  ainsi  retrou- 
ver la  quantité  d'acide  tartrique  libre  ajoutée  à  un  vin  naturel 
donné-,  cela  à  un  dixième  près,  s'il  n'y  a  pas  disproportion  trop 
considérable  entre  cette  quantité  et  la  dose  de  bromure  utilisée  au: 
dosage  ;  la  dose  de  i  gr.  par  essai  de  50  ce.  (ou  20  gr.  par  litre) 
paraît  convenir  à  nos  cas  extrêmes  (excès  d'acide  tartrique)  et, 
par  conséquent,  à  la  plupart  des  vins  courants. 

il)  Variant  de  0  gr.  875  à  2  giv  025  par  litre. 
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Les  résultats  obtenus  ont  alors  tendanoe  au  déficit  dans  les  vins  > 
petits  et  moyens,  et  tendanoe  à  la  surcharge,  au  contraire,  dans 
Îe9  vins  corsés  ;  les  écarts  n'ont  jamais  dépassé  le  oinquièine  desc 
quantités  totales  à  retrouver  dans  les  cas  extrême»  et  se  réduisent»* 
à  6  0/0  seulement  de  ces  quantités  pour  les.  cas  ordinaires.  Les-, 
essais  en  double  ne  s'écartent  jamais  entre  eux  déplus  de  10  0/0i 
Aussi  cette  méthode  parait  convenir  pour  donner  avec  une  approxi- 
mation convenable  l'acide  tartrique  *o/a/  des  vins.  L'acide  tartnique* 
libre  ajouté  se  précipite  à  peu  près  intégralement  de  cette  façon 
et  vient  majorer  d'autant  le  bitartrate  obtenu  dans  Fessai  témoin^ 
sans  bromure  de  potassium;  on i  peut  donc  accorder  toute  con-r 
fiance  à  la  méthode  pour  rechercher  et  apprécier  ainsi»  par  dififé*- 
rence,  l'acide  contenu  à  l'état  libre  dans  tous  les  vins  qui  s'éloi- 
gnent du  cas,  plutôt  théorique  (puisque  l'acide  tertrique  ne  peut 
guère  s'y  maintenir  à  l'état  libre),  du  n°  3. 

Les  essais  concernant  le  vin  ordinaire,  moyen,,  n°  2,  sont  rigou^ 
reusement  d'accord  avec  ces  conclusions. 

Remarque.  —  Toutes  les  considérations  ci-dessus  ont  été  éta- 
blies sur  des  différences  (quantités  variables,  mais  connues,  d'acide 
tarlrique,  ajoutées  aux  prises  d'essai).  Pour  l'appréciation  nette 
des  chiffres  bruts,  il  faudrait  avoir  une  connaissance  rigoureuse- 
ment  exacte  de  la  quantité  d'acide  total  de  nos  vins.  Nous  avons 
essayé  d'établir  ce  point  de  repère  en  appliquant  au  vin  les  diverses 
méthodes  de  dosage  de  l'acide  tarlrique,  avec  les  modifications 
de  technique  appropriées  au  cas  particulier.  Tous  les  procédés 
étudiés  nous  ont  donné  des  résultats  irréguliers,  inconstants,  et 
nous  avons  dû  abandonner,  pour  le  moment,  cette  partie  de  la 
recherche. 

IL  Potasse.  —  Nous  avons  effectué  en  même  temps  sur  les 
mêmes  vins,  en  suivant  tout  à  fait  la  même  technique*  aux  détails 
voulus  près,  des  essais  semblables  se  rapportant  au  dosage  de  la 
potasse  totale,  en  ajoutant  naturellement  aux  prises  de  la  potasse 
au  lieu  d'acide  tartrique. 

i°  La  méthode  officielle  permet  de  retrouver  en  général  la  plus 
grande  partie  de  la  potasse  intentionnellement  ajoutée  à  un  .vin,, 
aveo  quelques  écarts,  notables  en  plus  ou  en  moins.  Cependant  les 
chiffres  tendent  plutôt  au  déficit,  et  cela  d'autant  plus  qne  les  doses 
ajoutées  sont  plus  fortes.  La  constance  dans  les  essais  en  doublei 
est  généralement  bonne,  à  quelquesdéfaillancesprès.  . 

2°  La  méthode  par  évaporation  a  été  pratiquée  en  substituantau 
bromure  de  potassium  le  tarlrate  acide  do  soude?  dans  les  propos 
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tions  indiquées  par  Magnier  de  la  Source.  Nous  avons  reconnu 
qu'on  peut  ainsi  retrouver  assez  approximativement  la  quantité  de 
potasse  qu'on  vient  d'ajouter  à  un  vin  donné,  en  proportionnant 
encore  la  dose  de  réactif  à  celle  de  la  potasse  à  précipiter.  Les 
résultats  sont  ici  du  même  ordre  que  ceux  de  la  méthode  officielle» 
meilleurs  même  si  on  tient  compte  des  différences  de  dosage  à 
dosage,  mais  toujours  avec  une  légère  tendance  au  déficit.  La 
concordance  des  essais  en  double  est  également  meilleure. 

En  somme,  les  chiffres  obtenus  pour  la  potasse  à  retrouver  sont 
au  moins  aussi  satisfaisants  en  procédant  par  évaporation  qu'en 
procédant  par  la  technique  officielle.  Ils  sont  même  plus  constants 
et  le  procédé  est  moins  dispendieux. 

3°  Mais  ici  le  dosage  classique  au  platine  nous  fournit  la  mé- 
thode de  référence  que  nous  n'avons  pas  encore  pour  l'acide  tar- 
trique.  Cela  donne  une  valeur  à  nos  chiffres  bruts  et  nous  permet 
de  les  discuter. 

Nous  avons  pu  ainsi  constater  que  les  deux  méthodes  étudiées 
ci-dessus  (officielle  et  par  évaporation)  ont  fourni  des  chiffres  bruts 
fortement  majorés  par  rapport  à  la  quantité  réelle  de  potasse  con- 
tenue dans  les  essais.  Nous  avons  constamment  retrouvé  depuis 
cette  surcharge,  pour  tous  les  vins  où  nous  avons  dosé  la  potasse 
totale  au  platine  et  au  procédé  officiel. 

Or,  c'est  ce  chiffré-là,  erroné  par  excès,  qu'on  déduit  du  dosage 
de  l'acide  tartrique  total  pour  évaluer  l'acide  tarlrique  libre  —  et 
nous  avons  déjà  remarqué  que  ce  dernier  dosage  avait,  d'après 
nos  essais,  bien  des  chances  pour  être  au-dessous  de  la  vérité.  Ou 
ne  peut  évidemment  obtenir  ainsi  que  des  différences  trop  faibles 
et  laisser  indosé,  bien  souvent,  tout  ou  partie  de  l'acide  tartrique 
libre  du  vin  essayé,  en  admettant  qu'il  soit  juste  d'opérer  et  rai- 
sonner ainsi.  En  conséquence,  il  nous  paraîtrait  utile  de  recourir, 
tout  au  moins,  à  un  procédé  plus  approché  de  dosage  de  la  potasse 
totale,  si  on  veut  appliquer  quand  même  le  raisonnement  officiel. 

Mais  nous  croyons  fermement,  après  de  nombreuses  analyses 
de  vins,  que  ce  détour  par  la  potasse  totale  n'est  même  pas  néces- 
saire, et  qu'il  y  a  imprudence  ou  naïveté  à  supposer,  comme  le 
font  actuellement  bien  des  chimistes  officiels,  que  seul  l'excès  de 
bitartrate  d'un  dosage  sur  l'autre  est  dû  à  l'acide  tartrique  libre 
des  vins. 

A  notre  avis  il  faut  simplement  laisser  le  dosage  de  la  potasse 
de  côté  dans  l'évaluation  de  l'acide  tartrique  libre,  naturel  ou 
«ajouté,  des  vins  —  et  s'en  rapporter  à  l'excès  de  bitartrate  qu'on 
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obtient  par  cristallisation  en  présence  de  bromure,  puisque  nos 
essais  ont  démontré  qu'on  retrouvait  ainsi  aisément  l'acide  tartri- 
que libre  intentionnellement  ajouté  à  des  vins  très  différents. 

Conclusions.  —  Les  méthodes  officielles  de  dosage  de  l'acide 
tartrique  total  et  de  la  potasse  totale  dans  les  vins  fournissent  des 
chiffres  bruts  entachés  d'assez  grosses  erreurs  de  sens  inverses. 

Les  méthodes  par  évaporation  de  Pasteur,  Reboul,  Magnier  de 
la  Source,  etc.,  leur  sont  supérieures,  surtout  en  ce  qui  concerne 
le  dosage  de  l'acide  tartrique  total. 

En  conséquence,  il  y  a  lieu  d'abandonner  les  premières  pour 
juger  de  la  richesse  des  vins  en  acide  tartrique  libre,  naturel  ou 
ajouté,  et  d'apprécier  plutôt  cette  richesse  d'après  les  secondes. 

Il  nous  paraît  plus  scientifique  encore  et  surtout  plus  près  de  la 
vérité  de  laisser  de  côté  le  dosage  de  la  potasse  dans  cette  recher- 
che, et  d'évaluer  l'acide  tartrique  libre  des  vins  d'après  l'excès  de 
bitartrate  obtenu  dans  un  dosage  par  évaporation  en  présence  de 
bromure  de  potassium.  Dans  ces  conditions,  les  résultats  obtenus 
sont  plus  conformes  à  l'allure  générale  de  composition  des  vins 
naturels  examinés;  beaucoup  de  vins  courants,  provenant  de 
cueillettes  normales,  accusent  ainsi  plus  souvent  de  l'acide  tar- 
trique libre  que  par  les  procédés  officiels,  ou  en  accusent  des 
quantités  supérieures.  Nos  résultats  mettent  fin  pour  nous  à  cette 
légende  que  les  vins  naturels  de  raisins  mûrs  sont  toujours  forcé- 
ment exempts  d'acide  tartrique  libre;  en  réalité,  la  potasse  et  les 
bases  du  sol  saturent  plus  ou  moins  cet  acide  comme  les  autres 
dans  le  raisin,  pendant  la  maturation  de  ce  fruit,  sans  qu'on  puisse 
assigner  a  priori  aucune  limite  à  cette  saturation. 

Il  est  impossible  de  distinguer  l'acide  tartrique  libre  naturel  de 
l'acide  tartrique  ajouté  intentionnellement,  au-dessous  des  limites 
qui  laissent  un  vin  buvable  et  n'affectent  pas  l'allure  générale  de 
l'analyse.  Il  y  a  donc  lieu,  pour  les  experts,  à  la  plus  grande  cir- 
conspection, chaque  fois  que  les  autres  éléments  de  l'analyse 
chimique  les  incitent  à  conclure  à  une  addition  artificielle  de  cet 
acide. 
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Sur  an  spectre  caractéristique  des  pigments  biliaires  ; 
JL  AUCHÉ  (C.  R.  Soc  ffioL9A  février  1908,  p.,299-300).  — Dans 
un  petit  tube  de  1  cm.  de  diamètre,  prenons  5  ce.  d'une  solution  à 
i  p.  20.000  de  bilirubine  dans  l'alcool  «très  légèrement  ammoniacal 
,(1. goutte  AzH3  pour  100  ce);  elle  ^absorbe  le  rouge  extrême,  le 
violet  et  presque  tout  le  bleu  ;  ajoutaas.5  à  6  gouttes  de  la  solution 
^alcoolique  d'acétate  de  zinc. à  1  p.  1000  ;  le  liquide  primitivement 
jaune  devient  orangé  et  l'absorption,  gagne  le  vert  -r  si  on  ajoute 
.une  goutte  dïune  solution  alcoolique  d'iode  à  1  0/0.  et%si.  on  .agite 
vivement,  le  liquide  prend, une  belle  coloration  vertihleu,  en  môme 
.temps  qu'il  se  manifeste  .une  magnifique  .  fluorescence  rouge 
grenat. 

On  a  alors  un  spectre  très  net  avec  une  bande  très  foncée  dans 
Je  rouge  entre  B  et  O  et  une  autre  beaucoup  plus  pâle  et  plusitroite 
couvrant  la  raie-D.  Si  l'oxydation  a  été  poussée  -trop  loin,  on^a  en 
en  outre  la  bande  de  la  cholétéline.  Dans  les  solutions  très  •  con- 
centrées, les  deux  bandes  indiquées  peuvent  confluer;  dans  les  so- 
lutions très  étendues,  la  bande  dans  le  rouge  subsiste  saule  :  -elle 
est  encore  sensible  dans, des  .liquides  dilués, au  millionième,. obser- 
vés sous  une  épaisseur  de  quelques  centimètres. 

Si  on  ajoutée  ce  liquide  vert  quelques  goultes.de HC1  concentré, 
ia  liqueur  passe  au  violet  pur  ;  ,1a  .fluorescence  disparaît  et  on 
observe  deux  bandes  de  la  chotéoyanine  de  Jaffé,  séparées  par  une 
.étroite  plage  jaune,  au  niveau  de  la  raie  D.  arthus. 

Sur  le  calcium  du  suc  intestinal  ;  E.  P0ZERSKI  (C.  Ji.  Sûc. 
BioL,  22  février  1898,  p.  328-329).  —  Le  suc  intestinal  recueilli 
pur  et  débarrassé  par  la  centrifugation  des  éléments  cellulaires 
qu'il  contient  en  suspension  ne  renferme  pas  de  calcium  en  quan- 
tité dosable;  les  éléments  en  suspension  en  renferment  une  quantité 
dosable  de  0*r,106  à  0**,265  p.  1000.  Le  suc  intestinal  non  centri- 
fugé en  contient  de  0*%059  à  0*r,09l  pour  1000. 

Malgré  cette  absence  de  calcium,  le  suc  intestinal  centrifugé  est 
capable  de  transformer  en  trypsine  le  trypsinogène  contenu  dans  le 
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-suc  pancréatique  pur  de  sécréline.  L'entérokînase  ne  doit  donc 
pas  être  confondue  avec  les  eels  de  calcium  du  suc  intestinal. 

ARTHUS. 

6ur  le  ealcrum  duBuc  pancréatique  ;  E.  POZERSKI(C  R.&oc. 
BioL,  21  mars  1908,  p.  505-507).  —  Le  suc  pancréatique  sécrété 
sous  l'influence  tle  sécrétine  ne  contient  pas  de  calchrm  en  quantité 
dosable  ;  on  sait  qu'il  ne  possède  aucun  pouvoir  protéolytique, 
mais  .qu'iL  en  peut  acquérir  soit  par  addition  d'entérokinase  (suc 
intestinal)  soit  par  addition  de  sels  de  calcium* 

Le  suc  pancréatique  sécrété  sous  l'influence  de  la  pilocarpine 
contient  au  contraire  du  calcium  pouvant  atteindre  0,10  p.  1000. 
Or,  on  sait  que  ces  sucs  possèdent  une  légère  activité  protéolyti- 
que. M.  E.  Pozerski  a  noté  que  cette  activité  protéolytique  croit 
avec  la  quantité  de  calcium.  arthus. 

Sur  le  dosage  du  phosphore  en  physiologie  ;  Ch.  DHÉRÉ  et 
B. MAURICE  (C.  R.  Soc.  hiolr  11  avril  1908  ;  p.  635-637).  —  La 
méthode  proposée  fournit  .d'excellents  résultats  même  quand,  on  a 
affaire  à  moins  de  1  millier. 

L'incinération  se  fait  par  l'action  combinée  des  acides  sulfurique 
et  nitrique  à  chaud  selon  le  procédé  indiqué  par  Lapicque  dans  sa 
thèse  de  doct.  es -se.  (1897)  pour  le  dosage  du  fer. 

^Le  dosage  se  fart  par  pesée  de  l'anhydride  phosphomolybdique, 
selon  la  technique  de  Woy  (Ghemiker  Zeitung,  t.  21,  p.  414444  et 
-4Ô9-473;  4897)  légèrement  modiflée. 

La  solution  6uifurique  des  oendresest neutralisée  «par  l'ammo- 
niaque, puis  additionnée  d'une  quantité  convenable  d'acide  nitri- 
que et  de  nitrate  d'ammoniaque,  et-  fchauffiée  au  voisinage  de 
Tébullition  ;  on  y  verse'de4a  solution  de  mortybdarte  d'ammoniaque 
"bouillante  qui 'précipite'  l'acide1  phosphorÉque^  l'étflt'de  phospho- 
molybdate  d'ammoniaque.  Ge  p^écipHé^est  lavé  par  décantation 
atec  du  liquide  laveur  (solution  nitriqoede^nitrate  d'ammoniaque) 
chaud,  la  portion  du  précipité  entrcHnée :  étairt» •recueillie  sur  un 
filtre  durci;  on  dissout  alors  toit  le  f>hos£homelybdate:dans  Tam- 
•moniaque  à  8  0/0,  et  on  repréëipite,  à  chtfudet  «en  présence  de 
nitrate  d'ammoniaque,  par  addition  d'acide  nitrique.  Bttftn  4e*  pré- 
cipité, recueilli  dans  un  creuset  de'Ooooh  (garni  d^asbeste)  taré, 
'est  chauffé  au1  voisinage  du  rouge  sombre  et  amenéainsi  àTétat 
d'anhydride  phosphomolybdique  contenant  1,733  de  phos- 
phore 0/0. 

Des  'expériences  de  contrôle  montrent  que  Terreur  d'analyse 
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n'atteint  jamais  0,005  et  est  généralement  de  beaucoup  inférieure, 
oscillant  le  plus  souvent  autour  de  0,002. 

D'autres  déterminations  ont  montré  que  l'analyse  conserve  son 
exactitude  en  présence  de  sulfate  d'ammoniaque,  de  sulfate  de 
potasse,  de  sulfate  de  soude,  de  sulfate  de  magnésie,  de  chlorure 
de  sodium,  de  chlorure  de  calcium,  de  sulfate  de  fer,  en  général 
des  diverses  matières  salines  qu'on  trouve  dans  les  cendres  physio- 
logiques. ÀRTHUS. 

Sur  la  digestion  des  hexotrioses  ;  G.  BARTHET  et  H.  BŒRRY 

(C.  R.  Soc.  biol.,  11  avril  1908  ;  p.  651-658).  —  Le  suc  pancréa- 
tique du  chien  n'hydrolyse  pas  le  genlianose  ;  le  suc  intestinal  du 
chien  qui  intervertit  énergiquement  le  saccharose  n'agit  que  très 
faiblement  et  très  tardivement  sur  le  gentianose.  Comme  les  hexo- 
trioses ne  sont  pas  directement  assimilables,  on  est  amené  à  penser 
qu'ils  ne  sont  pas  sensiblement  utilisés  par  les  mammifères,  ceux-ci 
ne  produisent  pas  les  diasiases  nécessaires  à  leur  hydrolyse  préa- 
lable. 

Par  contre,  on  trouve  dans  le  suc  gastro-intestinal  de  certains 
invertébrés  tels  que  t  l'hélix  pomatia  et  l'astacus  iluviatilis  »  une 
diastase  hydrolysant  le  gentianose,  le  dédoublent  en  lévulose  et 
gentiobiose.  arthus. 

Sur  le  dédoublement  diastasique  du  lactose,  du  maltose  et 
de  leurs  dérivés  ;  H.  BIERRY  et  J.  GIAJA  (C.  R.  Soc.  biol., 
11  avril  1908;  p.  653-654).  —  Les  auteurs  ont  préparé  d'après  le 
procédé  de  Fischer  et  Mayer  (Ber.  d.  deutsch.  chem.  GeselL, 
t.  22,  p.  361  ;  1889)  l'ac.  lactobionique  et  l'ont  transformé  en  sa 
lactone.  Ils  ont  lait  agir  sur  le  lactose  et  sur  cette  lactone  la  lao- 
tase  provenant  soit  d'une  macération  d'intestins  de  fœtus  de  vache, 
soit  d'un  suc  gastro-intestinal  d'hélix  pomatia. 

Les  macérations  intestinales  agissent  sur  le  lactose,  mais  n'exer- 
cent qu'une  action  très  faible  sur  l'ac.  lactobionique. 

Le  suc  d'escargot  contient  au  contraire  une  diastase  (il  perd  en 
effet  son  activité  par  chaufiage  à  70°)  capable  de  transformer  l'acide 
lactobionique  en  libérant  du  galactose. 

Ce  même  suc  d'escargot  hydrolyse  aussi  la  lactosazone  en 
libérant  du  galactose. 

Avec  l'acide  maltobionique,  les  choses  se  passent  comme  avec 
l'acide  lactobionique  :  l'intestin  n'exerce  qu'une  action  très  faible  ; 
le  suc  digestif  d'escargot  l'hydrolyse  tr  Js  nettement.  Ce  suc  dé- 
double la  maltosazone  en  mettant  en  liberté  du  glucose  et  for- 
mant de  la  glucosazono.  arthus. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE  DU  VENDREDI  26  JUIN  1908, 

Présidence  de  M.  Maquenne,  président. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  mis  aux  voix  et 
adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  F.  0.  Ritz,  pharmacien,  19,  rue  Franklin,  à  Paris  ; 
M.  L.  Lévi,  chef  de  Travaux  chimiques  au  Conservatoire  natio- 
nal des  Arts  et  Métiers. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  G.  Plancher,  professeur  à  l'Université  de  Parme  ; 
M.  L.  Delange,  assistant  à  l'Université  de  Gand. 

Est  proposé  comme  membre  résident  : 

M.  E.  Bourquelot,  professeur  à  l'Ecole  de  Pharmacie,  42,  rue 
de  Sèvres,  présenté  par  MM.  Armand  Gautier  et  Moureu. 

Sont  proposés  comme  membres  non  résidents  : 

M.  le  Dr  K.  Loeffler,  privat-docent  à  l'Université  de  Breslau 
(Allemagne),  présenté  par  MM.  A.  Gautier  et  Béhal  ; 

M.  Malméjac,  pharmacien-major,  Hôpital  militaire  de  Lille,  pré- 
senté par  MM.  Béhal  et  Cattaert. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

L' International  Catalogue  of  scient ific  literature  (partie  chimi- 
que) ; 

Une  notice  biographique  sur  M.  Berthelot,  de  M.  Guareschi  ; 

Un  numéro  des  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de 
Fernbach  ; 
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Le  73e  fascicule  du  Dictionnaire  de  Wùrtz  ; 
Un  fascicule  du  National  Physical  Laboratory  (1907)  ; 
Un  numéro  de  la  Revue  générale  de  Chimie  pure  et  appliquée, 
de  Jaubert. 

M.  L.  J.  Simon  a  répété  ses  anciennes  expériences  sur  l'action  de 
l'acide  pyruvique  et  du  pyruvate  d'éthyle  sur  la  paratoluidine  ;  il 
indique  les  résultats  obtenus  et  la  conception  qu'il  se  fait  du  mé- 
canisme des  Cycles  azotés  produits,  en  accord  avec  les  idées  qu'il 
a  émises,  il  y  a  quelque  temps,  sur  ce  sujet  (Comptes  Rendus, 
t.  144,  p.  138;  1907). 

MM.  H.  Cousin  et  H.  Hérissey  ont  étudié  le  produit  résultant  de 
l'action  du  ferment  oxydant  des  champignons  sur  VeugénoL  Ils  ont 
obtenu,  à  l'état  pur,  un  principe  cristallisé,  incolore,  fondant  à 
105-106°,  soluble  dans  les  alcalis,  se  colorant  en  bleu  par  le  per- 
chlorure  de  fer  en  solution  alcoolique,  fournissant  des  éthers  acé- 
tique et  benzoïque. 

Ce  corps  peut  aussi  être  facilement  préparé  par  Faction  du  per- 
ohlorure  de  fer  très  dilué  sur  l'eugénol. 

L'essai  cryoscopique  du  corps,  son  analyse  élémentaire  et  ses 
propriétés,  ainsi  que  celles  de  ses  élhers,  doivent  faire  considérer  le 
principe  obtenu  comme  résultant  de  la  soudure  de  deux  molécules 
d'eugénol  avec  perte  de  deux  atomes  d'hydrogène,  e*  possédant 
par  suite  la  formule  C*°HM04  ;  il  faut  donc  lui  donner  le  nom  de 
déhydrodi-eugénoL 

M.  Bouveàult  présente,  au  nom  de  M.  Vigreux,  deux  appareils 
permettant  de  distiller  rapidement  ou  d'évacuer  des  solvants  vola- 
tils ou  des  vapeurs  acides  sans  employer  de  bouchon  et  en  vase 
ouvert. 

M.  Decepine  a  reçu  de  MM.  Auerbach  et  Barschall  des  explica- 
tions sur  la  phrase  citée  dernièrement  à  propos  de  leur  intéressant 
travail  sur  les  solutions  d'aldéhyde  formiqtte.  Les  auteurs  vou- 
laient dire  :  «  La  nature  quantitative  des  solutions  d'aldéhyde  for- 
mique  n'est  encore  éclairée  d'aucune  façon.  »  Dans  ces  conditions, 
leur  opinion  est  parfaitement  fondée  ;  ils  avaient,  en  effet,  surtout 
en  vue  de  déterminer  par  la  cryoscopie  les  proportions  relatives 
d'aldéhyde  simple  et  de  ses  polymères  dans  des  solutions  de 
diverses  concentrations,  à  différentes  températures. 

M.  Delépine,  sur  une  observation  de  M*  Steinkomv  publiée  dans 
le  numéro  du  5  juillet  de  ce  Bulletin,  à  propos  d'un  dispositif  pour 
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fractionner  dans  le  vide,  fait  observer  que  l'appareil,  dont  il  a 
donné  le  dessin  précédemment  (p.  411),  diffère  notablement  du 
modèle  publié  dans  la  Chemiker  Zeitung.  Il  en  diffère  précisément 
et  surtout  par  les  modifications  mêmes  que  la  maison  Bender- 
Hobein  a  apportées  à  l'appareil  de  M.  Steinkopf  ;  c'est  la  justifica- 
tion de  la  commodité  du  modèle  de  M.  Delôpine. 

M.  Bougault  donne  un  procédé  de  dosage  et  de  séparation  de 
l'acide  salicylique  basé  sur  la  méthode  de  Messinger  et  Vortmann 
sur  le  dosage  de  divers  composés  phénolrques.  Au  lieu  d'opérer 
volumétriquement,  il  propose  de  peser  le  composé  rouge  (di-îodo- 
diphénylène-quinone)  que  donne  l'acide  salicylique  (ainsi  que  le 
phénol  et  Tac.  para-oxybenzoïque)  en  présence  d'un  excès  d'iode 
et  d'une  base  alcaline. 

Il  montre  que  les  composés  auxquels  Messinger  et  Vortmann 
ont  attribué  les  formules  CPHV.OI  et  C6H»I(01)GO*K  sont  des  mé- 
langes de  composition  variable  et  non  des  principes  immédiats 
définis. 

M.  Georges  Lemoine  a  étudié  la  décomposition  des  aleools  sous 
rinfluence  catalylique  de  la  braise. 

On  sait  qu'avec  le  cuivre,  les  alcools  se  dédoublent  par  déshy- 
drogénation  (MM.  Sabatier  et  Senderens)  et»  avec  le  noir  anima!, 
par  déshydratation  (M.  Senderens);  des  réactions  secondaires 
peuvent  en  même  temps  donner  des  hydrocarbures  forméniques. 

Avec  la  braise,  à  des  températures  comprises  suivant  les  alcools 
entre  840  et  420°,  une  proportion  importante  du  dédoublement  se 
fait  par  désbydrogénatiou  avec  formation  d'aldéhyde.  Les  expé- 
riences ont  porté  sur  les  alcools  méthylique,  éthylique,  propylique 
normal,  isopropylique,  isobutylique  et  amylique.  Avec  l'alcool 
méthylique  en  particulier,  le  gaz  contient  environ  55  0/0  d'hydro- 
gène. L'alcool  isopropylique  se  distingue  de  l'alcool  propylique 
normal  par  une  proportion  d'hydrogène  très  faible  (5  0/0)  et  par  la 
production  de  triméthylène. 

Ces  expériences  montrent  nettement  que  le  rôle  des  catalyseurs 
est  surtout  d'abaisser  la  toinpérature  des  transformations  chimi- 
ques. 
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SÉANCE  DU  VENDREDI  10  JUILLET  1908. 

Présidence  de  M.  Maquenne,  président. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  adopté. 
Est  nommé  membre  résident  : 

M.  E.  Bourquelot,  professeur  à  l'École  de  Pharmacie,  42,  rue 
de  Sèvres,  à  Paris. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  le  Dr  K.  Loepfler,  privat-docent  à  l'Université  de  Breslau; 
M.  Malméjac,  pharmacien-major  à  l'Hôpital  militaire  de  Lille. 

Est  proposé  comme  membre  résident  : 

M.  Grenet,  ingénieur  civil  des  mines,  directeur  du  laboratoire 
de  la  Société  lorraine  Diétrich,  à  Puteaux  (Seine),  présenté  par 
MM.  Le  Chatelier  et  L.  Guillet. 

Sont  proposés  comme  membres  non  résidents  : 

M.  Naline,  pharmacien  de  lr#  classe,  82,  rue  de  Paris,  à  Saint- 
Denis  (Seine),  présenté  par  MM.  Moureu  et  Valeur  ; 

M.  Luttringer,  docteur  es  sciences  de  l'Université  de  Paris, 
40,  place  des  Carmes,  à  Rouen,  présenté  par  MM.  Haller  et 
Bouveault  ; 

M.  Gaston  Riegger,  docteur  es  sciences  de  l'Université  de 
Nancy,  19,  avenue  Parmentier,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Haller 
et  Bouveault. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Un  volume  intitulé  :  Zur  Erinnerung  an  Henri  Moissan,  publié 
par  M.  A.  Gutbier,  professeur  à  l'Université  d'Erlangen,  sous  le 
patronage  de  la  Société  physico-médicale  d'Erlangen  ; 

Un  certain  nombre  de  publications  du  Geological  Survey; 

Les  Atti  délia  Societa  italiana  per  il  progresso  délie  Scienzc 
(Congrès  de  Septembre  1907)  ; 

Un  volume  des  Arkiv  for  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi  de 
Stockholm  ; 

Quatre  fascicules  de  l'Académie  des  sciences  de  l'Institut  Nobel, 
intitulés  :  Hydrolyse  des  sels  des  acides  faibles  et  des  bases  fai- 
bles et  sa  variation  avec  la  température ,  de  H.  Lunden  ; 
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Ueber  die  Schùtzsche  Regel  bel  Reaktionsgeschwindigkeiten, 
de  S.  Arrhenius  ; 

Versucbe  uber  Haemolyse,  de  S.  Arrhenius  ; 

Ampboteric  electrolytes,  de  H.  Lunden; 

Un  fascicule  intitulé  :  Kolloides  Silber  und  die  Photohaloïde, 
von  Carey  Lea  et  Lûppo-Cramer  ; 

Une  thèse  de  M.  G.  Bouchard,  ayant  pour  titre  :  Introduction  à 
T étude  des  matières  grasses,  présentée  à  la  Faculté  des  Sciences 
de  Grenoble; 

Une  brochure  de  M.  A.  Tschirch,  professeur  à  l'Université  de 
Berne,  intitulée  :  Cbemie  und  Biologie  der  pîlanzlicben  Sekrete; 

Une  étude  sur  «  les  pertes  d'acide  phosphorique  dans  le  dosage 
des  cendres  dans  les  céréales  »,  de  M.  S.  Leavitt  et  J.  A.  Le  Clerc; 

Un  fascicule  de  la  Revue  générale  de  Chimie  pure  et  appliquée, 
de  Jaubert  ; 

Un  fascicule  des  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de 
Fernbach. 

La  Société  a  reçu  une  invitation  à  participer  au  Congrès  inter- 
national du  froid,  qui  se  tiendra  à  Paris  du  5  au  10  octobre  1908, 
sous  le  haut  patronage  de  M.  Ruau,  Ministre  de  l'Agriculture,  de 
M.  le  Président  du  Conseil,  Ministre  de  l'Intérieur,  et  de  MM.  les 
Ministres  du  Commerce  et  de  l'Industrie,  des  Travaux  publics,  des 
Colonies,  de  la  Guerre,  de  l'Instruction  publique,  de  la  Marine. 

Les  membres  de  la  Société  qui  désirent  prendre  part  à  ce  Congrès 
sont  priés  d'envoyer  leur  adhésion  à  M.  de  Loverdo,  Secrétaire 
général  du  Congrès,  10,  rue  Denis-Poisson,  à  Paris. 

M.  Ch.  Tanret  a  vu  que  l'ancienne  ergostérine  (<xD — 114°)  con- 
tenait 1/9  d'un  nouveau  corps  de  propriétés  très  rapprochées  qu'il 
appelle  fongistérine.  L'ergostérine  a  pour  formule  C*7H4*O.H*0, 
et  la  fongistérine  C^H^O.H'O;  celle-ci  est  donc  l'homologue 
inférieur  de  l'ergostérine. 

L'ergostérine  a  dans  le  chloroforme  [a]D  — 126°  (anhydre, 
aD  — 132°)  et  F.  165°  au  bloc  Maquenne.  La  fongistérine  a  [a]D — 22° 
et  F.  144°.  Celle-ci  est  beaucoup  plus  soluble  que  l'ergostérine 
dans  les  différents  solvants  ;  c'est  sur  la  différence  de  solubilité 
des  deux  corps  dans  l'éther  que  repose  leur  séparation,  qu'on 
réalise  par  des  cristallisations  fractionnées. 

M.  Gérard  a  montré  que  les  cholestérines  contenues  dans  les 
cryptogames  sont  différentes  de  la  cholestérine  animale  et  des 
phytostérines  ou  cholestérines  des  végétaux  supérieurs  et  qu'elles 
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forment  un  groupe  particulier,  le  groupe  de  i'ergosiértae.  Des  re- 
cherches poursuivies  depuis  ont  confirmé  sa  généralisation. 

Gomme  les  corps  du  groupe  de  l'ergostérine  ont  des  points  de 
fusion  et  des  pouvoirs  rotatoires  différents  et  qu'il  en  est  de  même 
des  fractions  cristallisées  qu'on  obtient  dans  la  séparation  de 
l'ergostérine  et  de  la  fongistérine,  on  peut  donc  admettre,  jus- 
qu'à preuve  du  contraire,  que  tous  ceux  qui  ont  leur  pouvoir 
rotatoire  compris  entre  fa]D  —  22*  et  —  iiô°  ne  sont  constitués  que 
d'ergostérine  et  de  fongistérine, 

A  propos  des  points  de  fusion  de  l'ergostérine  et  de  4a  fongisté- 
rine, M.  Tanrbt  fait  remarquer  l'excellence  du  bioc  Maquenne, 
Quand  il  s'agit  de  corps  très  altérables  à  l'air,  le  point  de  fusion 
est  toujours  abaissé  de  plusieurs  degrés  quand  on  le  prend  dans 
un  tube  effilé,  même  fermé.  Mais  si  on  scelle  le  tube  dans  un  cou- 
rant de  COa,  le  point  de  fusion  s'élève  au  même  degré  qu'avec 
le  bloc. 

M.  Guerbet,  appliquant  la  méthode  de  préparation  des  alcools 
primaires  qu'il  a  décrite  antérieurement,  a  condensé  le  benzylate 
de  sodium  avec  les  alcools  propylique,  butylique  et  iso-amyliqtie. 
Il  a  obtenu  ainsi  respectivement  les  alcools  méthylbenzyléthylique 
C6H5.CH«.CH(CH3).CH*OH,  éthylbenzyléthylique  (OH*  au  lieu 
de  CH3)  et  isopropylbenzyléthylique  (C3H7  iso  au  lieu  de  CH3j.  Il 
décrit  les  propriétés  et  les  principaux  dérivés  de  ces  alcools. 

M.  Valeur  a  isolé  le  sulfométhylate  d'isospartéine,  dont  l'exis- 
tence avait  été  annoncée  par  MM.  Gà.  Moureu  et  A.  Valeur  dans 
le  produit  de  l'action  de  l'acide  suifurtque  étendu  et  bouillant  sur 

CH3NC*»Ha«NH 
l'a-méthylspartéine.  Ge  sel  répond  à  la  formule         \      / 

SO* 

Il  donne,  en  effet,  naissance  par  l'action  des  chlorure,  bromure  et 
iodure  de  baryum,  respectivement  aux  chlorhydrate  de  chloro- 
méthylate,  bromhydrate  de  bromométhylate  et  iodhydrate  d'iodo- 
méthylate  d'isospartéine. 

Traité  par  la  baryte,  le  sulfométhylate  d'isospartéine  se  décom- 
pose en  SO*Ba  et  hydrate  de  méthylisospartéiniunu  Cet  hydrate 
se  décompose  en  donnant  quantitativement  l'a-méthylspartéine. 
La  production  d'a-métbylspartéine  apporte  une  nouvelle  preuve  de 
l'existence  d'une  chaîne  fermée  pipéridique  dans  la  molécule  de  la 
spartéine. 

M.  A.  Verneuil  indique  une  disposition  du  four  à  dnknoeaa 
permettant  d'exécuter  tous  les  essais  du  laboratoire  qui  s'apàrem 
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en  creuset  et  sur  toute  l'échelle  des  températures,  jusqu'au  point 
de  fusion  du  platine. 

Le  matériel  relatif  à  ces  essais,  qu'il  est  nécessaire  de  pouvoir 
réaliser  sur  des  quantités  de  matière  variant  depuis  quelques 
grammes  jusqu'à  plusieurs  kilogrammes,  se  trouve  ainsi  réduit  à 
trois  modèles  de  chalumeau  et  à  trois  Fours  d'une  construction  très 
simple. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS   À  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


N°  160.  —  Nouveau  réfrigérant  à  aspirateur  ; 
par  M.  Henri  VIGREUX. 

Le  réfrigérant  (figure  1)  se  compose  d'un  tube  B  en  verre,  muni 
de  pointes  et  de  plateaux,  enfermé  dans  une  enveloppe  de  verre 
où  circule  un  courant  d*eau.  Cette  enveloppe  porte  à  sa  partie 
supérieure  un  aspirateur  A,  dont  l'une  des  branches  a  est  reliée 
par  un  tube  en  caoutchouc  à  la  partie  supérieure  du  tube  conden- 
sateur B.  L'aspirateur  se  compose  d'un  tube  renflé  à  sa  base 
auquel  viennent  se  souder  deux  tubulures,  Tune  a  communiquant 
avec  le  tube  condensateur,  l'autre  b  soudée  à  l'enveloppe  exté- 
rieure. L'eau  qui  circule  dans  cette  enveloppe,  en  passant  dans  le 
renflement  de  l'aspirateur,  provoque  dans  la  tubulure  a  un  appel 
suffisant  pour  que  les  vapeurs  émanées  du  liquide  placé  sous  le 
réfrigérant  soient  entraînées  dans  le  tube  condensateur. 

Ce  nouveau  réfrigérant  présente  l'avantage  de  pouvoir  être 
placé  sans  bouchon  sur  n'importe  quel  récipient  (capsule,  cristal- 
lisoir,  ballon,  etc.). 

Le  récipient  étant  absolument  indépendant  du  réfrigérant,  on 
peut  ainsi  très  facilement  agiter,  ajouter  de  la  substance,  retirer 
le  récipient,  sans  avoir  d'appareil  à  démonter. 

L'appareil  permet  d'effectuer  facilement  des  essais  avec  des 
liquides  volatils  comme  l'éther,  l'alcool,  la  ligroïne,  le  sulfure  de 
carbone,  etc.  ;  leurs  vapeurs  appelées  dans  le  tube  condensateur 
y  subissent,  grâce  aux  pointes,  une  condensation  énergique  et 
retombent  daus  le  récipient. 
•  Il  est  également  très  pratique  dans  les  réactions  où  l'on  est  géaé 
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Fig.  1. 
par  les  vapeurs  de  brome,  iode,  phosphore,  acide  chlorhydri- 
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Fig.  2. 

que,  etc.  ;  il  débarrasse  de  toutes  ces  vapeurs  qui  sont  aspirées  et 
finalement  entraînées  dans  le  courant  d'eau. 
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N°161.  —Nouveau  réfrigérant  à  aspirateur  et  récupérateur 
pour  évaporations  rapides  ;  par  IL  Henri  VIGREUX. 

Cet  appareil  (figure  2),  destiné  spécialement  aux  évaporations, 
est  construit  comme  le  précédent,  mais  porte  en  outre  un  récupé- 
rateur. Ce  dernier  se  compose  d'un  tube  d'arrêt  B  soudé  intérieu- 
rement au  tube  condensateur,  et  auquel  est  également  soudé  un 
tube  G  conduisant  à  un  tube  de  sûreté  D,  faisant  office  de  ferme- 
ture hydraulique. 

Le  réfrigérant  étant  placé  au-dessus  d'une  solution  à  évaporer, 
on  ferme  un  instant,  au  début  de  l'opération,  l'extrémité  du  tube 
de  sûreté  ;  les  vapeurs  aspirées  dans  le  réfrigérant  s'y  condensent 
et  retombent  dans  le  tube  de  sûreté,  ou  bien  on  peut  de  suite  rem- 
plir le  tube  de  sûreté  avec  du  dissolvant  de  même  nature  que  celui 
que  Ton  veut  évaporer  ;  dès  que  celui-ci  est  rempli,  l'appel  ne  se 
fait  plus  que  dans  le  tube  condensateur  ;  on  place  à  l'extrémité  du 
tube  de  sûreté  un  flacon  récepteur,  et  l'appareil  fonctionne  nor- 
malement jusqu'à  épuisement  du  liquide  à  évaporer.  Cet  appareil 
est  pratique  pour  les  évaporations  rapides,  car  les  vapeurs  entraî- 
nées très  activement  ne  peuvent  retomber  dans  la  solution  à 
évaporer. 

Avec  ce  dispositif,  on  peut  faire  rapidement  des  évaporations 
d'élher,  sulfure  de  carbone,  benzène,  ligroïne,  etc.,  en  évitant  les 
risques  d'inflammations;  de  plus  le  liquide  recueilli  peut  resservir 
à  d'autres  solutions. 

Comme  le  montrent  les  figures  ci-dessus,  le  réfrigérant  doit  être 
placé  légèrement  au-dessus  de  la  surface  du  liquide  bouillant, 
quand  ce  dernier  est  placé  dans  un  cràtailisoir.  Quand  le  liquide 
se  trouve  dans  un  ballon,  il  suffit  de  placer  l'extrémité  du  tube 
condensateur  vers  le  milieu  du  col  du  ballon. 

Les  flèches  indiquent  le  sens  du  mouvement  des  vapeurs  et  du 
liquide  condensé. 

(On  peut  se  procurer  ces  appareils  chez  M.  Leune,  à  Paris.) 

H°  162.  —  Recherches  sur  les  glucoflifes  de  la  liaaire; 
par  M.  T.  KLOBB. 

Le  présent  travail  a  pour  but  de  compléter  une  note  parue  aux 
Comptes  rendus  (1);  dans  cette  note,  j'indiquais  sommairement 

(1)  C.  R.  1907,  *•  semestre. 
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l'existence  dans  les  feuilles  et  les  fleurs <ie  Linaria  vuigaris  (Scro- 
fularinées)  de  deux  glucosides  nouveaux,  la  linarine  et  la  peetoli- 
narine  et  je  donnais  une  description  succincte  des  produits  fournis 
par  l'hydrolyse.  Outre  ces  deux  glucosides,  il  y  en  a  certainement 
d'autres  à  propriétés  très  voisines,  notamment  dans  la  feuille,  ce 
qui  établit  un  rapprochement  intéressant  avec  la  digitale,  plante 
de  la  même  famille  et  particulièrement  riche  en  glucosides. 

D'après  les  analyses,  la  linarine  diffère  de  la  pectolinarine  par 
de  l'eau  de  constitution  en  moins;  et  précisément  la  pectolinarine 
peut  se  déshydrater  directement  par  l'eau  bouillante  pour  se  trans- 
former en  linarine  cristallisée,  suivant  l'équation  : 

Chacun  de  ces  deux  giuoosides  existe  sous  deux  modifica- 
tions. La  linarine  se  dédouble  par  les  acides  étendus  en  sucre 
et  un  mélange  de  phénol  linarique  et  phénol  anhydrolina- 
rique.  Or,  si  on  la  dissout  dans  la  potasse  étendue  et  qu'a- 
près quelque  temps  de  repos  on  la  reprécipite  par  un  acide, 
elle  ne  donne  plus  ensuite  à  l'hydrolyse  que  du  phénol  anhydroli- 
narique  :  j'appelle  linarine  p  le  glucoside  ainsi  modifié.  De  la 
même  façon,  la  pectolinarine  peut  être  transformée  en  une  modifi- 
cation p  qui  à  rhydrolyse  donne  exclusivement  du  phénol  lina- 
rique. 

A  l'analyse»  on  constate  aussi  que  les  deux  phénols  différent 
entre  eux  par  H*0  en  moins.  Les  formules  les  plus  simples  per- 
mettant de  les  représenter,  sont,  en  tenant  compte  de  cette  rela- 
tion : 

C^H12^ Phénol  anhydrolinariqae 

C*W*0*. , Phénol  linarique  (1) 

Par  l'anhydride  acétique,  on  peut  remplacer  dans  ces  phénols 
8  groupes  OH  par  des  acélyles  ;  un  ou  deux  de  ces  groupes  OH 
pouvant  être  évidemment  des  groupes  alcooliques.  Il  eût  été  dési- 
rable d'appuyer  ces  formules  par  des  déterminations  cryosco- 
piques;  malheureusement  les  différents  dérivés  obtenus  jusqu'ici 
sont  trop  peu  solubles  dans  l'acide  aoétique,  le  benzène,  le  nitro- 
benzène,  le  bromure  d'éthylène  et  même  le  phénol. 

Quant  au  sucre  produit  dans  l'hydrolyse,  il  n'a  pas  encore  été 
examiné  :  en  admettant,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  général,  que  ce 

(l)  On  ne  trouve  dans  le  Lcxikon  dcr  KohlcnstofTviîrbindtiDgen  de  Riohter 
(  avec  ses  suppléments)  aucun  corps  de  la  même  formule  et  pouvant  s'identifier. 
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sucre  soit  une  hexose,  on  peut  représenter  le  dédoublement  de  la 
linarine  a  par  les  acides  faibles  au  moyen  de  l'égalité  : 

C50H500*5  =  c19H"0?  +  C19H1206  +  2C«H120« 

Par  l'acide  HCl  concentré,  on  obtient  le  phénol  linarique  seul, 
on  a  alors  : 

C50H50Q25  +  h*0  =  2  (C^H^a»)  +  2  C6H"OG 

Si  on  voulait  prendre  pour  les  deux  glucosides  un  poids  molé- 
culaire moitié  moindre,  ce  qui  donnerait  pour  la  linarine 
2(C*5H**0!*)  +  H*0,  il  faudrait  admettre  la  présence  d'un  demi- 
molécule  d'eau  de  cristallisation.  Or,  la  présence  de  cette  dernière 
est  exclue  par  le  fait  que  la  linarine,  après  avoir  été  chauffée  pen- 
dant plusieurs  heures  à  100°  jusqu'à  poids  constant,  (ce  qui  ne  lui 
fait  perdre  qu'un  peu  d'eau  hygrométrique),  ne  perd  pas  davan- 
tage quand  on  la  chauffe  à  110°  ou  115°. 

Linarine  a,  C^H^O*». 

Dans  tout  ce  qui  va  suivre,  il  s'agira  exclusivement  des  produits 
de  la  fleur.  Au  cours  des  étés  de  1906  et  1907,  j'ai  pu  récolter  une 
assez  grande  quantité  de  ces  fleurs,  notamment  le  long  des  voies 
de  chemins  de  fer,  sur  des  crassiers  de  hauts- fourneaux,  dans  des 
champs  de  pommes  de  terre,  ou  dans  des  champs  de  céréales 
après  la  moisson.  Un  certain  nombre  d'entre  elles  présentait  le 
phénomène  d'albinisme  signalé  par  quelques  botanistes  :  le  palais 
de  la  lèvre  inférieure  au  lieu  de  se  distinguer  nettement  par  sa 
couleur  safranée,  était  simplement  jaune  citron  et  le  reste  de  la 
corolle,  d'ordinaire  d'un  jaune  citron  uniforme  était  d'un  blanc 
pur.  J'ai  rencontré  assez  souvent  aussi  les  diverses  monstruosités 
ou  déformations  de  la  corolle  décrites  avec  tant  de  détails  par 
M.  Vuillemin  (1). 

Préparation.  — Il  faut  d'abord  extraire  les  fleurs  au  pétrole  léger 
pour  leur  enlever  les  corps  gras  et  surtout  le  carbure  saturé  dont 
la  présence  serait  très  gênante  pour  la  purification  ultérieure  des 
glucosides  (2).  On  épuise  ensuite  par  l'alcool  bouillant  dans  un 
extracteur  continu  à  raison  de  2  lit.  à  2  lit.  1/2  d'alcool  pour  500  gr. 

(1)  P.  Vuillemin,  Monstruosités  provoquées  par  les  variations  du  milieu 
extérieur  chez  la  Linaria  vuigaris  et  la  Viola  alba  (Bull,  de  la  Soe.  des 
Sciences  de  Nancy,  26»  année,  1898). 

(2)  Klobb  et  Fandre.  Contribution  à  l'étude  de  la  comp.  chimique  de  la 
linaire.  (Bull.  Soc.  Chim.t  1906,  t.  35,  p.  1210). 
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de  fleurs,  l'opération  est  prolongée  pendant  10  à  12  heures  au 
moins.  On  laisse  refroidir  jusqu'au  lendemain,  on  détache  l'allonge 
en  la  remplaçant  par  un  réfrigérant  et  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  le 
magma  volumineux  qui  se  trouve  dans  le  ballon  soit  à  peu  près 
redissous.  On  filtre  rapidement  le  liquide  bouillant  à  la  trompe,  la 
linarine  impure  reste  sur  filtre  et  il  passe  un  liquide  brun  foncé  que 
Ton  met  de  côté  (A)  (1)  ;  si  la  filtra tion  marche  mal,  la  pectolina- 
rine  se  dépose  en  masse  gélatineuse  à  la  surface  de  la  linarine  et 
le  traitement  se  complique.  La  linarine  brute  est  bouillie  à  reflux 
avec  1  litre  d'alcool  à  60°  (pour  500  gr.  de  fleurs)  pendant  1/2 
heure  :  dans  ces  conditions,  une  partie  de  la  pectolinarine  se 
change  en  linarine  qui  cristallise  peu  à  peu  et  s'ajoute  à  la  pre- 
mière, et  le  reste  demeure  dissous;  en  filtrant  rapidement  le 
mélange  chaud  à  la  trompe,  on  obtient  de  la  linarine  presque 
blanche  tandis  qu'il  passe  un  liquide  coloré  (B)  qu'on  réserve  éga- 
lement. Au  besoin,  on  fait  un  2<*  traitement  par  l'alcool  à  60°.  Le 
rendement  à  cet  état  varie  entre  1,5  et  2,8  0/0  du  poids  de  la 
fleur  sèche.  Enfin  le  glucoside  est  purifié  par  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  l'acide  acétique  à  50  0/0.  Il  est  bon  de  dire  que  dans 
quelques  opérations,  la  dissolution  intégrale  de  la  pectolinarine 
dans  l'alcool  est  difficile  à  obtenir,  ce  glucoside  amorphe  se  préci- 
.  pitant  quelquefois  sous  une  forme  plus  condensée  et  moins  soluble. 

Analyse.  —  Je  donnerai  seulement  ici  le  résultat  de  deux  nou- 
velles combustions  qui  m'ont  donné  pour  le  carbone  des  chiffres 
un  peu  plus  élevés  que  les  précédents,  après  purification  par 
l'acide  acétique  étendu. 

Substance.  CO*.  H*0.  C.  H. 

1 0,2598  0,5359  0,1309  57.02  5.59 

Il 0,1910  0,3975  0,0841  56.75  4.88 

Calculé  pour  C5°H50O25  :  C 57.14  H 4.76 

Propriétés.  —  La  linarine  cristallise  en  très  fines  aiguilles  ;  elle 
fond  à  265°  (PF.  instantané)  et  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristalli- 
sation (2)  ;  elle  est  peu  soluble  dans  les  divers  véhicules  organiques, 
insoluble  dans  l'eau  froide,  à  peine  soluble  dans  l'eau  bouillante 
et  dans  l'alcool.  Pour  déterminer  la  solubilité  approximative 
dans  l'alcool  à  95°,  on  a  fait  bouillir  750  gr.  d'alcool  avec  un  excès 
pesé  de  glucoside  ;  il  s'est  dissous  2*r,80  de  ce  dernier  dont  0*r,50 
se  sont  déposés  par  refroidissement,  il  est  donc   resté  dissous 

(1)  Les  liquides  (A)  et  (B)  servent  à  l'extraction  de  la  pectolinarine. 

(2)  Tous  les  points  de  fusion  sont  pris  au  bloc  Maquennc. 
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ig',80  —  soit  pour  la  solubilité  0,24  0/0  à  froid  et  0>80  à  i'étkul- 
lilian. 

Or,  la  linariae  se  dissout  en  bien  plus  grande  quantité  dans  l'al- 
cool lors  de  l'extraction  des  fleurs,  la  solubilité  est  donc  aug- 
mentée, comme  dans  te  cas  général  par  la  présence  des  antres 
substances,  sucres,  etc.  Dans  l'acide  acétique  à  50  0/0  :  on  a  fait 
bouillir  750  gr.  d'acide  avec  un  excès  de  linarine,  il  s'en  est  dis- 
sous 4**,80  dont  lgr,60  se  sont  déposés  par  refroidissement  ;  il  est 
donc  resté  en  dissolution  2**,70—  soit  pour  la  solubilité  0,36  0/O 
à  froid  et  0,57  0/0  à  l'ébullition.  Mais  si  après  refroidissement  et 
filtration,  on  abandonne  encore  la  solution  pendant  5  ou  6  jours, 
elle  se  désature  lentement  et  dépose  une  nouvelle  quantité  de  glu- 
coside,  ce  qui  diminue  notablement  le  coefficient  vrai  de  solubi- 
lité. En  solution  alcoolique  ou  acétique  le  charbon  animal  absorbe 
énergiquement  le  glucoside. 

Ce  glucoside  est  soluble  dans  le  phénol  avec  lequel  il  semble 
contracter  un  composé  d'addition,  car  lorsqu'on  distille  la  solu- 
tion dans  le  vide}  il  reste  dans  le  rectificateur  un  liquide  épais 
qui,  versé  dans  l'eau,  ne  reproduit  que  lentement  la  linarine  cris- 
tallisée (1). 

La  linarine  se  dissout  dans  les  alcalis  caustiques,  la  fonction 
phénolïque  est  donc  restée  indemne,  la  solution  est  jaune  plus  ou 
moins  foncé.  Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  concentré  dis- 
solvent également  avec  color.  jaune  d'or  ou  jaune  verdâtre.  Si  on 
ajoute  à  la  solution  chlorhydrique  un  égal  volume  d'eau,  elle  reste 
limpide  assez  longtemps,  suivant  le  degré  de  concentration,  puis 
au  bout  de  2  à  3  jours,  le  glucoside  se  reprécipite  en  poudre 
jaune  pâle  formée  de  petites  sphères  opaques  ne  présentant  que 
quelques  indices  de  cristallisation,  et  ressemblant  à  la  pectolina- 
rine.  Le  produit  a  été  analysé  après  dessication  à  100°  jusqu'à 
poids  constant. 

Subst.,  0,2555;  CO*,  0,5275;  H*0,  0,1152;  C=56,80,  H=5.00 

J'espérais  par  cette  réaction  obtenir  de  la  pectolinarine,  mais  â 
l'hydrolyse  le  corps  se  comporte  comme  la  linarine  primitive. 

Pouvoir  rolatoire.  —  On  le  détermine  en  prenant  une  solution 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  que  Ton  étend  d'eau  et  qu'on 
observe  immédiatement  avant  que  le  glucoside,  qui  est  moins 
soluble  dans  l'acide  dilué,  se  soit  reprécipité.   Subst.,  0,9825; 

(1)  C'est  peut-être  pour  cette  raison  que  la  cryoecopie  de  la  linarine  dass  le 
nol  donne  des  chiffres  manifestement  trop  bas.  Voir  C.  J2n  U  14&,  p.  931. 
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t=18°,  HC1  25  ce,  on  ajoute,  eau  50  ce.  Rotation  gauche  obtenue 
—  1°,32'=1°,533  d'où  :  a=—  6i%8. 

Hydrolyse. — Au-dessous  de  100°,  la  linarine  n'est  pas  attaquée 
par  les  acides  faibles  ;  à  100*  Faction  est  lente.  En  faisant  bouillir 
i  gr.  avec  200  ce.  S04H*  demi  normal  pendant  i  h.  f/2  à  2  h.,  la 
moitié  du  glucoside  environ  est  attaquée  (on  s'en  assure  par  l'acé^ 
tone  qui  dissout  le  produit  formé  et  laisse  le  glucoside  insoluble). 
En  chauffent  ensuite  cette  portion  non  hydrolysée  avec  une  quan- 
tité d'acide  égale  à  la  première,  la  décomposition  est  totale  ;  il  faut 
donc  un  grand  excès  d'acide.  L'action  est  plus  rapide  en  tube 
scellé  avec  HCï  à  i/10;  ainsi  avec  i  gr.  glucoside,  40  ce.  acide 
étendu,  le  dédonblement  est  presque  total  en  2  heures  à  110°-115#, 
mais  il  né  faut  pas  dépasser  cette  température  sous  peine  d'abaisser 
le  rendement  ;  à  160°,  on  n'obtient  presque  plus  rien  et  le  liquide 
a  pris  une  odeur  de  caramel.  L'acide  HCÏ  concentré  et  froid  dédou- 
ble complètement  en  5-8  joure  suivant  la  température.  Lorsqu'on 
examine  au  microscope  le  produit  de  l'hydrolyse,  surtout  par  les 
acides  étendus  à  chaud,  on  y  voit:  1°  des  aiguilles  blanches  isolées 
ou  groupées  en  faisceaux,  de  dimensions  variables  et  qui  se  dis- 
tinguent souvent  très  mal  du  glucoside  non  décomposé  —  c'est  le 
phénol  anhydrolinarique;  2°  de  gros  cristaux  aplatis  jaune  citron 
à  faces  courbes,  tranchant  nettement  sur  le  reste  —  c'est  le  phénol 
linarique.  Quant  au  liquide  filtré,  il  réduit  la  liqueur  de  Fehling. 
Redissous  dans  l'acétone,  l'alcool  ou  l'acide  acétique,  le  produit  de 
l'hydrolyse  ne  donne  plus  qu'une  sorte  de  cristaux  en  aiguilles 
jaune  paille  et  qui  semblent  homogènes,  de  sorte  qu'on  ne  peut 
pas  séparer  les  deux  phénols  par  cristallisation  fractionnée. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  et  chaud  dédouble  rapidement 
en  donnant  du  phénol  linarique  seul,  comme  on  le  verra  un  peu 
plus  loin. 

Pectolinarme  oc,  C*>H»*0*7. 

Ce  second  glucoside  est  amorphe  et  se  présente  sous  un  aspect 
différent  suivant  les  circonstances.  E  se  dépose  de  ses  solutions 
hydro-alcooliques  saturées  en  un  magma  très  volumineux  de  con- 
sistance tremblottante,  qui  retient  une  quantité  énorme  de  dissol- 
vant et  se  rétrécit  beaucoup  par  ta  dessiccation.  Cette  propriété 
extractive  rend  la  purification  du  glucoside  assez  difficile.  S'il  se 
dépose  en  effet  dans  une  solution,  il  absorbe  énergiquement  la  colo- 
ration ambiante  en  se  coagulant,  de  telle  sorte  que  par  dessiccation 
le  produit  devient  brun  ou  noir,  et  si  on  veut  décolorer  au  charbon 
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on  perd  beaucoup  de  substance.  On  arrive  cependant  à  l'obtenir 
pur  en  opérant  comme  il  suit. 

Préparation.  —  On  a  vu  plus  haut  (préparation  de  la  linarine) 
que  le  mélange  des  deux  glucosides  bruts  étant  bouilli  avec,  de 
l'alcool  à  60°  et  filtré,  la  linarine  plus  ou  moins  pure  restait  sur 
filtre,  tandis  que  la  pectolinarine  restait  dissoute  dans  un  liquide 
coloré  (liquide  B)  dont  elle  se  dépose  par  le  repos  en  gelée  com- 
pacte. On  essore  la  gelée,  on  la  lave  à  l'eau  froide  qui,  en  la 
débarrassant  peu  à  peu  du  liquide  extractif  dont  elle  est  baignée, 
la  décolore  en  grande  partie,  et  encore  humide  on  la  reprend  par 
une  grande  quantité  d'eau  bouillante  qui  laisse  insoluble  un  peu 
de  linarine  et  dissout  le  reste.  Par  refroidissement, le  glucoside  se 
dépose  et  comme  il  s'est  formé  cette  fois  dans  un  liquide  à  peu 
près  incolore,  il  offre  après  dessiccation  sa  couleur  normale  jaune 
paille  ou  jaune  verdâtre.  Au  besoin,  on  répète  ces  traitements. 
Pour  l'analyse,  on  a  redissous  dans  l'alcool  bouillant;  il  se  dépose 
des  masses  arrondies  plus  compactes  et  qui  donnent  par  dessicca- 
tion une  poudre  jaune  paille.  Quant  au  liquide  brun  très  foncé 
(liquide  A)  provenant  de  l'extraction  des  fleurs,  il  abandonne  au 
bout  de  quelques  jours  un  dépôt  brun  adhérent,  tantôt  granuleux, 
tantôt  d'apparence  extractive  et  parsemé  de  cristaux  très  blancs 
groupés  en  choux-fleurs  qui  sont  de  la  mannite  (i).Ce  dépôt,  lavé 
à  l'eau  froide  donne  une  seconde  portion  de  pectolinarine  moins 
pure  que  la  première. 

Dans  ce  même  liquide  A  se  forment  aussi  parfois  des  agrégats 
presque  blancs,  durs,  demi  cristallins  qui  semblent  être  une  forme 
particulière  de  la  pectolinarine  et  qui  se  dissolvent  lentement  dans 
l'eau  chaude. 

Enfin,  dansd'autres  préparations,  la  pectolinarine  vueau  micros- 
cope au  sortir  de  l'appareil  à  extraction  affecte  la  forme  de  larmes, 
massues,  etc.  ;  ou  môme  de  globules  jaunes  sphériques  assez 
réfringents  lorsque  l'extrait  alcoolique  a  été  évaporé  à  sec  et 
repris  par  l'eau  bouillante. 

Analyse,  —  Après  dessiccation  à  100°  jusqu'à  poids  constant  : 

Substance.  CO*.  H*0.  C.  H. 

1 0,2894  0,5826  0,1432  54.89  5.49 

II 0,2131  0,4309  0,1026  55.14  5.34 

Calculé  pour  C5°H"(*"  :  C 55.25  H 4.91 

(1)  Klodb  et  Fandrk,  Loc.  cit. 
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D'après  ces  analyses,  la  pectolinarine  diffère  de  la  linarine  par 
2H*0  en  plus. 

Propriétés.  —  Le  point  de  fusion  est  de  188M900.  J'ai  déter- 
miné la  solubilité  approximative  dans  l'alcool  à  95°  en  faisant 
bouillir  272  gr.  d'alcool  avec  un  excès  de  glucoside  pur;  on  filtre 
après  1/4  d'heure  d'ébullition.  Le  lendemain,  il  s'est  déposé  :  gluco- 
side lgr,32  (après  dessiccation  à  100°.)  Le  liquide  alcoolique  éva- 
poré dans  une  capsule  tarée  a  laissé  un  résidu  de  0,2658  à  100°). 
On  en  tire  pour  la  solubilité  à  80°  0,582  0/0  et  pour  la  solubilité  à 
16°  0,097  0/0.  Pour  la  solubilité  dans  l'eau  bouillante,  j'ai  trouvé 
environ  0,24  0/0. 

La  propriété  la  plus  saillante  de  ce  glucoside  est  sa  transforma- 
tion en  linarine  cristallisée  sous  l'influence  de  l'eau  ou  de  l'alcool 
aqueux  bouillants  (1).  Si  l'on  prend  une  quantité  de  dissolvant 
insuffisante  pour  dissoudre  à  100°,  on  voit  au  microscope  se  former 
au  bout  de  peu  de  temps  dans  la  gelée  des  faisceaux  qui  s'accrois- 
sent peu  à  peu.  Mais  la  transformation  semble  s'arrêter  quand  la 
liqueur  surnageante  est  saturée  de  pectolinarine  ;  en  décantant  et 
en  remplaçant  par  de  l'eau  pure,  on  décompose  donc  une  nouvelle 
quantité  de  glucoside.  Il  résulte  de  là  que  la  linarine  ne  préexiste 
pas  nécessairement  dans  la  plante  ;  elle  se  forme,  au  moins  en 
partie,  par  déshydratation  de  la  pectolinarine  pendant  l'extraction 
par  l'alcool.  D'ailleurs,  l'allonge  en  verre  de  l'appareil  extracteur 
reste  tapissée  parfois  d'un  dépôt  blanc  adhérent  de  linarine,  ce  qui 
ne  peut  avoir  lieu  que  si  le  glucoside  se  forme  sur  place  par  réac- 
tion des  éléments  primitivement  dissous. 

La  pectolinarine  est  soluble  dans  les  alcalis  aqueux  et  les  acides 
concentrés  HGl  et  SO*H*.  Je  n'ai  pu  déterminer  son  pouvoir  rota- 
toire,  car  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  la  solution  chlorhydrique,  la 
solution  louchit  bientôt  et  le  glucoside  se  sépare  peu  à  peu, 
tandis  qu'avec  la  linarine  on  a  largement  le  temps  de  faire  les 
observations. 

Hydrolyse.  —  Contrairement  à  ce  qui  se  passe  pour  la  linarine, 
les  acides  étendus  dédoublent  rapidement  et  dès  la  température 
de  85°  en  donnant  un  mélange  des  deux  phénols.  A  100°,  avec 
1  gr.  glucoside  et  100  gr.  HC1  à  1/10,  l'hydrolyse  est  achevée  en 
1/2  heure.  L'acide  chlorhydrique  concentré  à  chaud  ou  à  froid 
donne  exclusivement  du  phénol  linarique. 


(1)  L'alcool  agit  d'autant  mieux  qu'il  est  plus  étendu. 
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LinarJne.  p 

Elle  s'obtient  chaque  fois  que  Ton  dissout  la  linarine  a  dans  des 
solutions  d'hydrates  alcalins  et  qu'après  repos  on  précipite  le 
liquide  par  addition  d'acide.  Si  on  prend  1  gv.  glucoside,  15  ce 
KOH  normale  et  qu'après  24  heures  on  ajoute  de  l'eau  (500  gr.i 
puis  qu'on  acidulé  légèrement,  la  précipitation  commence  au  bout 
de  quelques  heures  et  se  poursuit  pendant  1  à  2  jours  (1).  Si 
après  dissolution  dans  l'alcali  on  précipite  aussitôt  par  S04H*,  on 
retombe  sur  la  linarine  a;  et  si  au  contraire  on  prolongeait  trop 
longtemps  (pendant  quelque  jours)  le  séjour  en  liqueur  alcaline,  le 
rendement  serait  trè&  faible  par  suite  de  la  destruction  progressive 
du  glucoside.  Le  produit  est  recueilli  et  lavé.  Vu  au  microscope» il 
se  compose  de  petites  masses  sphériques  jaunâtres  formées  de 
couches  concentriques,  les  unes  tout  à  fait  amorphes,  les  autres 
présentant  un  commencement  de  cristallisation  radiée  ou  bien 
hérissées  de  pointes  cristallines  à  la  surface.  Il  est  plus  solubie 
dans  l'acide  acétique  à  50  0/0  que  la  linarine  a  et  s'en  dépose  en 
faisceaux  d'aiguilles  assez  grandes,  tandis  que  la  linarine  a  se 
sépare  généralement  en  petites  aiguilles  isolées. 

Le  point  de  fusion  est  de  257°-260°,  Hydrolyse  par  de  l'acide  HC1 
à  10  0/0  à  la  température  de  100°,  ce  dérivé  donne  exclusivement 
du  phénol  anhydroliuarique. 

PecloHnarine-$. 

On  opère  exactement  comme  pour  la  transformation  de  la  lina- 
rine a  en  p,  mais  en  mettant  20  ce.  KOH  au  lieu  de  15.  Au  lieu 
d'abandonner  la  solution  alcaline  pendant  24  heures  à  froid,  on 
peut  aussi  chauffer  pendant  quelques  instants  à40°-50°.  On  acidulé 
la  liqueur  refroidie,  la  précipitation  se  fait  assez  rapidement  ;  si 
on  ajoute  d'abord  de  l'eau,  la  précipitation  ne  commence  qu'au 
boi/t  d'un  temps  plus  ou  moins  long  ;  dans  tous  les  cas,  la  modi- 
fication p  se  dépose  en  globules  sphériques  jaunes,  assez  réfrin- 
gents. 

La  pectolinarine  p,  hydrolysée  par  HC1  au  1/10  à  100°,  fournit 
exclusivement  du  phénol  linarique.  Provisoirement,  je  me  suis 
contenté  de  ces  quelques  caractères  pour  définir  ces  deux  modifi- 
cations p  sur  lesquelles  il  y  aura  lieu  de  revenir. 

(1)  Si  on  ne  dilue  pas  du  tout,  la  précipitation  commence  tout  de  suite;  avec 
800  gr.  d'eau,  elle  ne  commence  qu'après  24  heures. 
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Expérience  sur  la  plante  fraîche. 

500  gr.  de  fleurs  ayant  été  immergés  dans  4  litres  d'alcool  bouil- 
lant, on  a  laissé  digérer  jusqu'à  décoloration  des  fleurs  (1/2  heure), 
exprimé,  filtré  et  abandonné  la  co\ature  ja»»ne  verdâtre  jusqu'au 
lendemain.  11  s'est  déposé  un  précipité  blanc  pulvérulent  qui,  mal- 
heureusement, n'a  pas  été  pesé  (environ  1  gj\?)  et  présentait  les 
caractères  de  la  linarine.  Le  liquide  distillé  dans  le  vide  est  réduit 
jusqu'à  environ  250  gr.  ;  en  voulant  le  débarrasser  de  la  chloro- 
phylle et  des  corps  gras  en  suspension  par  agitation  avec  de  l'é- 
ther,  il  s'est  pris  peu  à  peu  en  une  masse  gélatineuse.  Après  esso- 
rage, on  a  obtenu  une  pectolinarine  presque  incolore.  Chauffée 
avec  de  l'eau  ou  de  l'alcool  étendu,  celle-ci  s'est  transformée  par- 
tiellement en  linarine  en  faisceaux  d'aiguilles. 

La  fleur  fraîche  fournit  donc,  comme  la  fleur  sèche,  les  deux 
glucosides.  Ce  résultat  s'explique  facilement,  l'eau  de  végétation 
de  la  fleur  étendant  l'alcool  en  lui  permettant  de  réagir  sur  une 
partie  de  la  pectolinarine,  pour  la  transformer  en  linarine.* 

Phénol  linarique  C«»H"07. 

Préparation.  —  1°  J'ai  d'abord  obtenu  ce  phénol  isolément  en 
partant  delà  pectolinarine  |3.  On  dissout  la  pectolinarine  a  (1  gr.) 
dans  20  ce.  KOH  normale,  on  chauffe  pendant  5  minutes  à  50°,  on 
ajoute  200  gr.  d'eau,  on  neutralise,  et,  sans  se  préoccuper  du  pré- 
cipité de  glucoside  p  qui  se  forme  plus  ou  moins  vite,  on  ajoute 
encore  10  0/0  d'acide  HCl  pur,  puis  on  chauffe  1/2  h.  à  1  heure 
à  100°.  Le  phénol  se  dépose  en  cristaux  jaune  citron  ; 

2°  On  obtient  un  meilleur  rendement  en  hydrolysant  par  l'acide 
HCl  concentré. 

Si  Ton  opère  à  froid,  on  dissout  2  gr.  glucoside  a  dans  50  ce.  HCl 
et  on  abandonne  pendant  5  à  8  jours.  On  verse  le  tout  dans  un 
excès  d'eau,  on  chauffe  à  100°  pour  rendre  le  liquide  flltrable  et 
on  essore  le  produit  insoluble. 

Si  l'on  opère  à  chaud,  avec  les  mêmes  proportions,  on  chauffe 
à  l'ébullition  pendant  4  ou  5  minutes,  jusqu'à  ce  que  1  goutte  du 
liquide  déposé  sur  une  lamelle  se  trouble  presque  aussitôt  en  se 
refroidissant;  on  verse  aussitôt  dans  l'eau  le  produit  de  la  réaction 
et  on  achève  comme  ci-dessus.  En  prolongeant  outre  mesure  l'ac- 
tion de  l'acide  à  chaud,  le  rendement  s'abaisse  rapidement.  Ren- 
dement normal  1  gr.  à  1^,25  de  produit  brut. 

On  dissout  celui-ci  dans  l'acétone  (ce  qui  laisse  insoluble  un  peu 
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de  glucoside  non  transformé),  on  ajoute  un  peu  de  noir  animal  (un 
excès  absorberait  le  phénol  lui-même)  et  on  évapore  à  sec.  Il  reste 
des  agrégats  cristallins  jaunes  noyés  dans  des  impuretés  brunes. 
On  lave  à  l'acétone  froide  et  on  purifie  le  produit  restant  par  l'acide 
acétique  cristallisable  d'où  le  phénol  se  sépare  en  longues  aiguilles 
ou  prismes  rouge  orangé.  Une  seconde  cristallisation  dans  ffHH)1 
donne  un  produit  tout  à  fait  pur. 

Analyse.  —  D'après  les  chiffres  obtenus,  ces  cristaux  rouge 
orangé  renferment  à  la  fois  de  l'acide  acétique  et  de  l'eau  de  cris- 
tallisation et  ont  pour  formule  : 

C19H1401  +  C2H*02  +  H'O 

Chauffés  à  120°-130°,  ils  abandonnent  le  dissolvant  : 

1°  8*r2i04  subst.  séchée  à  l'air  libre  ont  perdu  à  120-130°,  0.5495;  17.11% 
2°  0,6167  —  —  0.1082;  17.54 

Calculé 18.05  0/0 

3°  Of'2260  subst.  séchée  à  120-130°  ;  CO*,  0,5304  ;  H20, 0,0854  d'où C,  64.00 

H,  4.19. 
4°  0*r2168 subst.  séchée  à  120-130°;  CO2, 0,51 15 ;  H20,  0,0830  d'où  C,  64.38 

H,  4,25. 
5°  0^2100  subst.  séchée  à  120-130°  ;  CO2, 0,4952  ;  H20, 0,0807  d'où  C,  64.30 

H,  4,26. 
Calculé  pour  C^H^O*  :  C 64.40  H 3.95 

Propriétés.  —  Chauffés  à  120°-180°,  les  prismes  rouge  orangé 
s'effleurissent  et  laissent  une  poudre  jaune  citron.  Humectés  d'un 
excès  d'alcool  froid,  ils  perdent  également  leur  acide  acétique  et  le 
phénol  cristallise  pur  au  sein  du  liquide.  Insoluble  dans  l'eau,  d8ns 
la  benzine  et  le  chloroforme,  il  cristallise  dans  l'éther,  l'acétone 
ou  l'alcool  en  cristaux  isolés  rhombiques,  jaune  citron,  mais  plus 
souvent  les  cristaux  ont  des  faces  courbes  ou  forment  des  fais- 
ceaux composés  d'éléments  plus  ou  moins  triangulaires;  obtenu 
directement  par  hydrolyse,  il  affecte  des  formes  arrondies  telles 
que  lames  de  sabre,  etc.  L'alcool  ne  peut  pas  servir  de  dissolvant 
car  lorsqu'on  évapore  au  B.-M.  une  solution  alcoolique,  il  y  a  alté- 
ration et  formation  (Tune  poudre  verdétre  insoluble.  Le  point  de 
fusion  est  de  277°-279°  et  non  pas  245°  comme  je  l'avais  indiqué 
par  erreur. 

Les  réactifs  de  coloration  des  phénols  donnent  :  1°  F»Ci3  dans 
la  solution  alcoolique,  color.  noir  verdâtre  intense  passant  à  la 
color.  feuille  morte  par  dilution  ;  2°  KOH  solide  et  chloroforme, 
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formation  d'un  ppté  gris  verdâtre  passant  au  rouge  brun  si  on 
étale  le  liquide  au  contact  de  l'air  ;  3°  réaction  de  Liebermann  à 
chaud,  color.  brun  passant  plus  tard  au  brun  rouge. 

Mais  la  réaction  la  plus  caractéristique  est  celle  que  donne  la 
soude  en  solution  aqueuse.  La  dissolution  d'abord  jaune  d'or  ver- 
dit rapidement  et  donne  peu  a  peu  un  abondant  précipité  flocon- 
neux vert  foncé  comme  de  l'oxyde  de  chrome  ;  la  réaction 
exige  le  concours  de  l'air.  Après  un  temps  variable  (quelques 
jours),  le  précipité  vert  disparaît  de  nouveau,  et  on  ne  retrouve 
plus  le  phénol  ;  les  produits  obtenus  n'ont  pas  encore  été  exami- 
nés. Chose  assez  remarquable,  la  potasse,  au  même  degré  de 
concentration  (solutions  normales),  ne  donne  qu'une  faible  réaction 
verte,  peut-être  à  cause  de  la  présence  d'une  trace  de  soude. 

Le  phénol  linarique  est  soluble  aussi  dans  HCl  concentré. 

Phénol  linarique  acétylé  C«  W  «  07(C*H30)3. 

On  chauffe  pendant  2  heures  à  130M40*  avec  10  parties  d'anhy- 
dride acétique.  Par  refroidissement,  le  produit  cristallise.  On  verse 
dans  un  excès  d'eau,  on  lave  soigneusement  pour  enlever  l'acide 
et  on  fait  sécher;  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  eh  présence  d'un 
peu  de  noir.  Très  longues  aiguilles  couibes  incolores,  qui  forment 
•en  se  tassant  un  feutrage  épais  et  léger. 

-    .,  i  Analyses. 

CO*.  H*0.  C.  H. 

i«  0,2342  ont  donné 0,5284  0,0891  61.52  4.22 

2«  0,2000        —        0,4564  0,0800  62.20  4.44 

8°  0,1617        —        0,3128  0,0665  61.95  4.33 

Calculé  pour  : 

C.  H. 

Phénol  mono-aeétylé 63.6  4.0 

—  diacétylé 63.01  4.10 

—  triacélylé 62.50  4.16 

—  tétracétylé 62.01  4.2 

D'après  cela,  on  se  trouve  en  présence  d'un  dérivé  triacétylé. 

Propriétés.  —  Le  point  de  fusion  est  de  248°-250°.  Si  on  veut 
faire  cristalliser  le  produit  dans  de  l'acide  acétique  à  50  0/0  bouil- 
lant, il  y  a  saponification  partielle;  la  liqueur  devient  jaune  d'or  et 
les  aiguilles  qui  se  déposent,  plus  courtes,  sont  jaune  paille,  ren- 
ferment du  phénol  libre  et  fondent  déjà  à  200°-210°. 
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La  même  décomposition  a  lieu  si,  lors  de  la  préparation,  on 
expose  à  l'étuve  à  100°  un  produit  imparfaitement  lavé  et  renfer- 
mant encore  de  l'acide  acétique.  La  soude  aqueuse  saponifie  faci- 
lement à  100°  en  donnant  les  flocons  caractéristiques  vert  de 
chrome. 

Phénol  anhydrolinarique  C^H^O6. 

Préparation.  —  1°  Au  début,  j'obtenais  ce  phénol  plus  ou 
moins  pur  en  réunissant  le  produit  de  l'hydrolyse  de  plusieurs 
opérations  dans  lesquelles  il  avait  paru  que  le  phénol  anbydrolU 
narique  se  trouvait  en  plus  grande  proportion.  Mais,  malgré  des 
cristallisations  répétées  dans  l'alcool  ou  dans  l'acide  acétique,  on 
n'arrive  pas  à  se  débarrasser  entièrement  du  phénol  linarique  ; 
il  se  forme  des  cristaux  mixtes  qui  ne  changent  pas  sensiblement 
de  composition  par  une  nouvelle  cristallisation.  On  reconnaît  la 
présence  du  phénol  linarique  par  la  coloration  verte  que  prend  la 
solution  dans  la  soude  ; 

2°  Pour  l'obtenir  pur,  il  faut  partir  de  la  linarine  p.  On  dissout 
1  gr.  linarine  a  dans  15  ce.  KOH  normale,  on  abandonne  24  heures, 
onétenià  200  gr.,  on  neutralise  et  on  ajoute  encore  10  0/0  de 
HGlpur  ;  et,  sans  se  préoccuper  du  dépôt  de  linarine  p  qui  ne  tarde 
pas  à  se  former,  on  chauffe  à  l'ébullition  à  reflux  pendant  2  à  3  h. 
Le  rendement  en  phénol  brut  est  de  20  0/0  ;  celui-ci  se  sépare 
sous  forme  d'aiguilles  blanches  noyées  dans  des  impuretés  colo- 
rées; vu  en  masse,  le  produit  brut  paraît  brun.  On  purifie  d'abord 
par  l'acétone  en  présence  de  noir  animal  (ce  qui  produit  des  pertes 
notables).  Fuis  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  ou  dans  l'acide 
acétique.  Pendant  l'hydrolyse,  il  est  toujours  bon  de  vérifier  sur  une 
prise  d'essai,  à  l'aide  du  microscope  qu'il  ne  s'est  pas  formé  de 
phénol  linarique  (ce  qui  arriverait  par  exemple  en  prenant  une 
linarine  mal  purifiée  renfermant  encore  de  la  pectolinarine)  ; 

3°  Enfin  on  peut  traiter  un  mélange  des  deux  phénols  par  la 
soude  caustique  qui  détruit  le  phénol  linarique  sans  toucher  à 
l'autre.  On  dissout  dans  un  excès  de  soude  normale,  on  chauffe 
légèrement  jusqu'à  ce  que  le  précipité  vert  soit  bien  formé,  on 
étend  d'eau  et  on  abandonne  pendant  quelques  jours  au  contact  de 
l'air.  Quand  le  précipité  vert  a  presque  entièrement  disparu,  on 
filtre,  on  chauffe  le  liquide  à  100°,  on  précipite  par  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  et  on  recueille  le  dépôt  floconneux  jaune  plus  ou 
moins  foncé  de  phénol  brut.  Il  ne  reste  plus  qu'à  faire  cristalliser 
à  plusieurs  reprises  dans  l'acide  acétique  en   présence  de  noir 
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animal.  Dans  le  liquide  aqueux,  on  trouve  des  produits  de  décom- 
position du  phénol  linarique  qui  n'ont  pas  encore  été  examinés. 

Analyse. 


co*. 

HfO. 

c. 

H. 

1°  0,2094  subst. 

ont  donné.. 

.     0,5156 

0,0818 

67.14 

4.34 

2°  0,2028 

— 

.     0,4982 

0,0770 

66.99 

4.21 

3°  0,2753 

— 

.     0,6761 

0,0989 

66.96 

3.98 

4»  0,2081 

— 

.     0,5116 

0,0818 

67.04 

4.36 

5°  0,2483 

— 

.     0,6133 

0,0994 

67.35 

4.4 

Calculé 

:  G 

.     67.85 

H 

...     3.57 

Propriétés.  —  Aiguilles  jaune  paille,  paraissant  incolores  au 
microscope,  fondant  à  267°-268°  et  se  sublimant  nu  delà  (1).  Inso- 
luble dans  l'eau,  la  benzine  et  le  chloroforme,  peu  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'acide  acétique  froids,  plus  soluble  dans  l'acétone, 
soluble  dans  les  alcalis  caustiques  et  dans  les  acides  Concentrés. 
Par  évaporation  répétée  avec  l'alcool  chaud,  ce  phénol  ne  s'altère 
pas,  comme  son  congénère,  et  il  se  dépose  de  l'acide  acétique  sans 
se  combiner  avec  le  solvant.  Il  se  différencie  surtout  du  phénol 
linarique  en  ce  qu'il  est  parfaitement  stable  en  présence  des 
alcalis  ;  ses  solutions  dans  KOH  ou  NaOH  sont  jaune  d'or,  ne  ver- 
dissent pas  au  contact  de  l'air  et  laissent  seulement,  par  évapora- 
tion spontanée,  des  aiguilles  très  solubles  d'un  sel  alcalin  ;  l'ab- 
sence de  coloration  verte  sert  de  contrôle  pour  la  pureté  du  phénol. 
Réactions  colorées  :  1°  FeCl3  dans  la  solution  alcoolique,  color, 
violet  brun  qui  ne  disparait  pas  à  chaud  ;  2°  KOH  solide  et  chloro- 
forme, color.  rouge  vif  qui  se  fixe  sur  la  polassë;  8°  Réaction  de 
Liebermann,  color.  brun. 

Phénol  anhydrolhwrique  acétylé  C«H»06(C»HK))*. 

On  chauffe  pendant  1  heure  à  130°-I40°  avec  10  p.  d'anhydride 
acétique;  par  refroidissement,  le  dérivé  cristallise.  On  verse  dans 
l'eau,  on  essore  et,  après  séchage,  on  purifie  par  l'alcool  bouillant. 
Aiguilles  ou  fuseaux  incolores  fondante  198°-200°. 

Analyse. 

co*.                 H»0.  c.                 B. 

1°  0,2240  ont  donné.  .....     0,5319  0,0893  64.75  4.43 

2°  0,1022        —        0,2419  0,0432  64.54  4.69 

3°  0,2089        —        0,4968  0,0853  64.85  4.53 

(1)  Ce  point  de  fusion  est  précisément  celui  de  la  linarine. 
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Calculé  pour  : 

C  H. 

Phénol  mono-acétylé 66.7  8.7 

—  biacétylé 65.7  3.8 

—  triacétylé 64.93  3.88 

—  tétracélylé 64.28  3.96 

D'après  ces  chiffres,  on  se  trouverait  eu  présence  d'un  dérivé 
triacétylé. 

Phénol  anhydrolinarique  benzoylé  Ci*Hl(>06tC'WO)*. 

En  chauffant  avec  du  chlorure  de  benzoylé  la  plus  grande  partie 
du  phénol  se  transforme  en  un  produit  rouge  amorphe.  On  arrive  à 
de  meilleurs  résultats  en  dissolvant  dans  un  excès  de  soude  et  agitant 
avec  du  chlorure  de  benzoylé.  La  liqueur  reste  colorée  en  jaune  ; 
pour4gr.de  phénol,  il  faut  prendre  au  moins  de  10  à  12  gr.de  chlo- 
rure benzoïque;  le  nouveau  dérivé  cristallise  assez  rapidement. 
Pour  le  purifier,  on  le  dissout  dans  le  chloroforme,  on  décolore  par 
du  noir  et  on  ajoute  de  l'alcool,  il  se  dépose  assez  vite  de  courtes 
aiguilles  blanches;  après  une  nouvelle  cristallisation  semblable,  le 
produit  est  pur.  Ce  dérivé  est  assez  soluble  dans  le  benzène  ;  il 
fond  à  199°-20l\ 

Analyses. 

co*.  u«o.  c.  H. 

1°  0,1589  ont  donné 0,4234  0,0593  72.66  4.14 

2°  0,1887        —         0,4946  0,0647  72.87  3.80 

Calculé  pour  : 

C  H. 

Phénol  monobenzoylé 70.90  3.63 

—  dibenzoylé 72.79  3.67 

—  tribensoylé 74.07  3.7 

On  a  donc  ici  un  dérivé  dibenzoylé. 

Je  me  réserve  de  poursuivre  l'étude  de  ces  glucosides  et  de 
leurs  produits  d'hydrolyse. 

(Laboratoire  de  pharmacie  chimique  de  l'Université  de  Nancy.) 

N°  163.  —  Analyse  des  résines  de  scammonée; 
par  H.  P.  GDIGUES. 

Au  moment  où  doit  paraître  la  nouvelle  édition  du  Codex  Medi- 
camentarius  je  crois  utile  de  revenir  sur  la  question  de  l'essai  de 
la  résine  de  scammonée. 
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La  Commission  du  Codex  a  conservé  le  mode  de  préparation  de 
l'édition  de  1884,  c'est-à-dire  épuisement  de  la  gomme-résine  par 
l'alcool  et  décoloration  au  noir  animal;  elle  fixe  seulement  la  tem- 
pérature de  45°  pour  ladessication  et  donne  les  caractères  suivants 
pour  la  résine  :  c  Masse  jaunâtre  ou  brune,  à  cassure  brillante» 
«  translucide  sur  les  bords;  poudre  d'un  blanc  jaunâtre  tirant  sur 
c  le  gris.  —  Soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  (distinction  avec 
c  la  résine  de  jalap)  ;  soluble  dans  l'ammoniaque  et  les  alcalis; 
t  dans  ces  solutions,  l'addition  d'acide  ne  provoque  pas  la  préci- 
<  pitation  de  la  résine.  » 

Je  ne  dirai  rien  du  mode  opératoire  qui  fait  employer  comme 
matière  première  la  gomme  résine,  produit  cber  s'il  n'est  pas 
fraudé,  alors  que  la  racine  est  toute  indiquée  et  est  seule  utilisée 
dans  l'industrie.  De  même  je  signalerai,  simplement  en  passant, 
la  contradiction  suivante  :  on  doit  décolorer  la  résine  au  noir 
animal;  cela  étant,  la  résine  doit  être  en  masses  jaune  pâle  et  la 
poudre  doit  être  blanche;  une  résine,  surtout  extraite  de  la  gomme- 
résine,  décolorée,  ne  peut  pas  être  brune. 

J'en  arrive  à  l'essai  et  en  particulier  à  l'essai  à  l'éther.  Je  ferai 
à  cet  e$sai  les  graves  reproches  de  partir  d'un  principe  faux  et 
d'être  mauvais  en  soi. 

L'essai  à  Péther  est  faux.  —  Le  texte  officiel  dit  que  la  résine 
de  ecammonée  est  soluble  à  l'éther,  ce  qui  la  différencie  de  la 
résine  de  jalap.  En  se  rapportant  à  l'article  jalap  on  lit  en  effet 
que  la  résine  de  jalap  est  insoluble  dans  l'éther.  A  cela  on  peut 
opposer  deux  faits  :  1°  la  résine  de  jalap  est  partiellement  soluble 
à  l'éther;  2°  il  existe  des  résines  de  scammonée  extraites  soit  des 
racines  soit  de  la  gomme-  résine  incomplètement  solubles  dans 
l'éther  (1). . —  On  pourrait  encore  ajouter  cette  objection  pratique 
qu'on  ne  falsifie  pas  la  résine  de  scaramonét,  par  addition  d'un 
produit,  la  résine  de  jalap,  bien  plus  cher  qu'elle. 

V essai  à  Téther  est  mauvais.  —  1°  Il  permet  en  effet  de  subs- 
tituer à  la  résine  de  scammonée  vraie  la  résine  de  jalap  fusiforme 
(Ipomoea  orizabensis  Ledan.)  qui  est  soluble  dans  l'éther.  Cette 
substitution  est  devenue  absolument  courante,  au  point  que  sur  le 
marché  d'Angleterre,  par  exemple,  la  racine  de  jalap  fusiforme, 
dénommée  pour  la  circonstance  racine  de  scammonée  du  Mexique^ 
a  remplacé  presque  complètement  la  racine  de  scammonée  et  que  _ 
les  exportations  de  racines  de  scammonée   de   Syrie  et  d'Asie 

(lt  Jouro.  de  Pb.  et  de  Ch.%  ,6),  t.  i\.  p.  529;  1900. 
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Mineure  ont  diminué.  Or,  qu'on  le  veuille  ou  non,  c'est  une  fraude 
et  une  fraude  faite  sciemment;  il  est  impossible  de  confondre  les 
tubercules  du  jalap  fusifonrie,  même  en  fragments,  avec  la  racine 
cylindrique  de  la  scammonée. 

-  2°  L'essai  à  l'éther  ne  permet  pas  de  reconnaître  les  résines 
étrangères  solubles  à  l'éther,  et  l'addition  de  colophane  en  parti* 
culier,  quoique  visée  par  la  précipitation  de  la  solution  alcaline  de 
résine  par  un  acide,  passe  totalement  inaperçue.  —  J'ai  mis  d'ail- 
leurs le  procédé  à  l'épreuve  :  j'ai  soumis  à  l'analyse  de  chimistes 
connus,  dont  le3  rapports  font  foi,  une  résine  vraie  préparée  par 
moi,  et  une  résine  artificielle  obtenue  en  mélangeant  parties  égales 
de  résine  de  scammonée  soluble  à  l'éther  et  de  colophane;  le 
rapport  concernant  la  première  émettait  un  doute  sur  la  nature 
même  de  la  résine  et  donnait  comme  coefficient  de  pureté  le  taux 
de  la  solubilité  à  l'éther.  Quant  à  la  deuxième  résine  le  rapport 
concluait  à  97  0/0  de  résine  pure.  —  Une  gomme-résine,  outra- 
geusement falsifiée  par  addition  de  poix  noire,  devint  dans  fin 
autre  rapport,  un  produit  de  premier  choix  à  87  0/0  de  résine. 
D'ailleurs  le  marché  parisien  n'est-il  pas  envahi  par  de  fausses 
scammonées  signalées  par  le  professeur  Perrot  et  dont  j'ai  eu  des 
échantillons  en  mains?  (1)  On  se  demande  pourquoi  le  Codex,  vou- 
lant rester  dans  les  caractères  de  solubilité,  ne  fait  pas  intervenir 
l'essence  de  térébenthine  employée  par  certains  ou  mieux  le  tétra- 
chlorure de  carbone. 

3°  Enfin,  l'essai  à  l'éther  est  sujet  à  de  nombreuses  causes  d'er- 
reur et  ne  donne  pas  de  résultats  constants.  J'ai  montré,  dans  de 
précédentes  publications,  l'influence  de  causes  secondaires  sur  le 
résultat  : 

Du  côté  de  l'éther  :  densité,  hydratation,  quantité  employée, 
impuretés  (alcool,  peut-être  aldéhyde)  influent  sur  la  solubilité. 
Pour  les  détails  je  renvois  à  mes  publications  antérieures  (2); 

Du  côté  de  la  résine  :  les  causes  d'erreur  résultent  d'une  plus 
t>u  moins  grande  purification  et  de  l'hydratation  :  la  résine  anhy- 
dre se  dissout  plus  facilement  que  la  résine  hydratée.  —  Le  mot 
pureté  demande  une  explication  :  la  résine  se  prépare  en  épuisant 
la  racine  par  l'alcool  et  récupérant  le  solvant  par  distillation;  le 
résidu  est  ensuite,  selon  le  désir  des  acheteurs  et  le  prix  de  vente, 
plus  ou  moins  lavé  et  décoloré; 


(1)  Bull,  des  Sciences  Pharmacologiqucs,  p.  351;  1907. 

(2)  Journ.  de   Ph.    et  de  Ch.%   1900;  loc.   cit.;   Bull.  Soc.  Pharm.%   U01; 
Jouro.  de  Ph.  cl  de  Ch.  (6\  l.  22,  p.  241;  1905. 
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Le  mode  opératoire  a  une  influence  certaine.  J'ai  dosé,  dans 
vue  même  résine  brune>  avec  le  même  éther,  la  proportion  de 
résine  sôluble;  j'ai  obtenu  : 

Macération  à  froid . . , 71 ,44  0/0 

Epuisement  au  Soxhlet  par  l'éther  bouillant 15,60 

Les  parties  insolubles  forment  une  sorte  de  vernis  protecteur 
qui  arrête  l'action  dissolvante  de  l'éther;  dans  le  procédé  par 
macération  à  froid  on  obvie  à  cet  inconvénient  par  l'agitation.  — 
Le  procédé  par  macération  n'est  pas  non  plus  à  l'abri  de  tout 
reproche  :  j'ai  montré,  pour  les  résines  pures  blanches,  que  la 
résine  insoluble  se  dissout  dans  une  solution  éth.éréé  de  résine 
6oluble  d'où  un  excès  d'éther  la  précipite  (1).  - 

D'où  peut  venir  cet  état  de  choses?  Je  ne  m'étendrai  pas  sur 
les  différentes  hypothèses  mises  en  avant;  je  les  ai  discutées  ail- 
leurs (2)  et  je  ne  ferai  que  les  résumer  rapidement  ici  : 

Il  existe  certainement  plusieurs  variétés  de  Convolvulus  four- 
nissant la  racine  de  scammonée  et  il  doit  y  avoir  des  termes  inter- 
médiaires entre  la  scammonée  et  le  turbilh  dont  la  résine  est  inso- 
luble. J'ai,  pour  ma  part  eu  en  mains  deux  variétés  de  scammo- 
nées  vivantes,  l'une  à  fleurs  d'un  blanc  crémeux  à  cinq  bandes 
roses  en  dehors,  l'autre  à  fleurs  jaunes.  Le  fait  que  certaines 
régions  fournissent  de3  racines  à  résine  soluble  et  d'autres  des 
racines  à  résine  insoluble  vient  à  l'appui  de  cette  hypothèse. 

Les  récolteurs  font  une  différence  entre  les  racines  récoltées  au 
printemps  et  celles  récoltées  en  automne.  Je  crois  que  les  pre- 
mières sont  plus  estimées  parce  qu'elles  sont  plus  riches  en 
résine.  En  tous  cas  il  est  impossible  de  savoir  à  quelle  époque 
une  racine  a  été  récoltée. 

Je  ne  crois  pas  qu'on  puisse  mettre  en  cause  une  altération.  La 
résine  de  scammonée  est  un  glucoside  peu  altérable.  J'ai  pu 
chauffer  à  sec  à  130°  ou  maintenir  dans  l'eau  bouillante,  plusieurs 
heures  durant,  de  la  résine  soluble  sans  faire  varier  sa  solubilité. 
J'ai  essayé  aussi  l'action  de  l'eau  acidulée  à  100°  :  20  grammes 
de  résine  soluble  sans  résidu  appréciable,  de  pouvoir  rotatoire 
a„  =  —  22°,  ont  été  maintenus  3  h.  1/2  au  bain-marie  bouillant 
et  en  agitant  fréquemment,  avec  250  grammes  d'eau  contenant 
1  0/0  d'acide  chlorhydrique  pur  (un  réfrigérant  ascendant  empé- 

(1)  Journ.  do  Ph.  et  de  Ch.t  1900,  loc.  cit. 

(2)  Journ.  de  Ph.  et  de  Ch.  ((6),  U  24»  p.  404,  440,  498,  et  Bull.  Soc. 
Pbarm..  1906. 
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chait  l'évaporation),  sans  altérer  la  solubilité  de  façon  sensible  — 
la  proportion  d'insoluble  devint  0,44  0/0  —  et  sans  faire  varier  te 
pouvoir  rotatoire.  Il  y  avait  eu  pourtant  légère  altération  puisque 
l'eau  neutralisée  réduisit,  très  légèrement  et  à  la  longue  seule- 
ment, la  liqueur  de  Fehling.  —  En  solution  alcoolique,  en  matras 
scellé,  il  y  a  hydrolyse  plus  forte.  —  En  tous  cas  les  pouvoirs 
rotatoires  sont  indépendants  de  la  solubilité  à  l'éther. 

Les  considérations  précédentes  m'ayant  convaincu  de  l'insuffi- 
sance absolue  de  l'essai  à  l'éther  je  cherchai  la  solution  du  pro- 
blème ailleurs,  et  d'abord  dans  l'emploi  d'autres  dissolvants. 

On  a  proposé  l'essence  de  térébenthine  pour  la  recherche  de  la 
colophane;  l'expérience  suivante  me  fait  croire  que  ce  procédé 
n'est  pas  bon  :  je  pris  6  grammes  d'un  mélange  à  parties  égales 
de  colophane  ordinaire  et  de  résine  de  scammonée  soluble  à 
Téther.  Ce  mélange  fut  agité  mécaniquement  en  vase  clos  pendant 
2  heures  1/2  avec  100  ce.  d'essence  de  térébenthine,  puis  laissé 
en  repos  24  heures.  Le  résidu  insoluble  lavé  à  l'essence,  repris 
par  l'alcool  et  desséché,  pesait  0gr,175  au  lieu  de  3  grammes.  La 
scammonée  était  donc  entrée  en  majeure  partie  en  solution.  J'ai 
d'ailleurs  signalé  la  difficulté  de  séparer  les  résines  au  moyen  de 
dissolvants  (1). 

Mais  tous  les  dissolvants  ne  peuvent  viser  qu'un  genre  de 
fraude.  Il  faudrait  un  procédé  général  permettant  de  dire  d'un  seul 
coup  si  la  résine  analysée  est  pure  et  quelle  est  son  origine.  Ce 
procédé,  je  crois  l'avoir  trouvé  en  mettant  à  contribution  les  pou- 
voirs rotatoires. 

Le  pouvoir  rotatoire  des  résines  de  scammonée  varie  dans  des 
limites  assez  rapprochées.  Andouard  (2)  donne  a0  =  —  25°2ft 
nombre  pouvant  s'abaisser  à  — 20°  pour  la  résine  extraite  de  la 
racine. 

Je  n'ai  jamais,  dans  de  nombreuses  déterminations,  trouvé  de 
pouvoir  rotatoire  allant  à  —  25°;  pour  la  résine  extraite  de  gomme- 
résine  j'ai  obtenu  — 24°30'  au  maximum;  pour  les  résines  extraites 
des  racines  j'ai  trouvé  des  nombres  variant  de  — l&SW  à  — 23°80f. 
Le  pouvoir  rotatoire  est  indépendant  de  la  solubilité  dans  l'éther, 
car  ayant  séparé  par  de  lougs  et  nombreux  traitements  à  l'éther 
la  partie  soluble  de  l'insoluble  dans  une  résine  préparée  par  moi, 
j'obtins  pour  la  partie  soluble  aD  = —  18°20f  et  pour  l'insoluble 
aD  =  — 18-44. 


(1)  Journ.  de  Ph.  et  de  Cb.t  1906,  loc.  cit. 

(2)  Andouard.  Nouveaux  éléments  de  Pharmacie,  Paris,  1905. 
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Je  déterminai  ensuite  moi-même  le  pouvoir  rotatoire  des  diffé- 
rentes résines  purgatives  fournies  par  les  convolvulacées,  en  opé- 
rant sur  des  résines  extraites  par  moi  d'échantillons  authentiques, 
ainsi  que  des  résines  employées  pour  les  falsifier.  Voici  mes 
résultats  : 

Jalap  Tampico  commercial —  34° 20* 

Jalap  Orizaba  vrai —  24°  45' 

Jalap  officinal —  86° 

Turbith  officinal de  —  SOMtfà  —  31°35 

Colophane  ordinaire de  -f-  6°  à  -f-  7° 

Sandaraque  du  bazar  arabe +  46°2(y 

Sandaraque  pure  pure  H.  S de  +  31°  é  -f  84° 

Mastic  récent  authentique -f  29°30' 

Mastic  2*  qualité -\-2i*W 

Gayac — 17° 

Ces  chiffres  montrent  que  seules  deux  résines  peuvent  être  subs- 
tituées à  la  scammonée,  totalement  ou  partiellement  :  la  résine 
d' orizaba  ou  jalap  fusiforme,  et  c'est  la  fraude  courante,  et  la 
résine  de  gayac.  Pour  la  première  on  n'est  pas  désarmé  :  seules 
les  résines  extraites  de  la  gomme  résine  naturelle  ont  un  pouvoir 
allant  jusqu'à  — 24° 30'.  Or,  ces  résines  ne  se  trouvent  pas  dans  le 
commerce  parce  que  leur  prix  de  revient  est  au  minimum  double 
de  celui  de  la  résine  extraite  de  la  racine.  Par  conséquent,  toute 
résine  à  indice  supérieure  — 23°30'  sera  de  la  résine  de  jalap  fusi- 
forme. 

Quant  à  la  fraude  par  la  résine  de  gayac  est-elle  possible?  J'en 
doute  iort,  car  cette  résine  verdit  à  la  lumière,  et  d'ailleurs  elle 
possède  des  caractères  chimiques  si  nets  qu'il  est  on  ne  peut  plus 
facile  de  la  reconnaître. 

Enfin,  l'addition  de  toute  résine  étrangère  autre  que  ces  deux 
aura  pour  effet,  soit  d'augmenter  la  déviation  à  gauche  (jalap, 
turbith),  soit  de  la  ramener  à  droite  (conifères  et  autres).  Le  pro- 
cédé est  donc  général  et  permet  par  une  seule  détermination 
d'être  fixé  sur  la  pureté  et  la  nature  d'une  résine  de  convolvulacée 
purgative;  ce  que  j'ai  dit  de  la  scammonée  s'applique  en  effet  au 
turbith  et  au  jalap. 

Pour  terminer  il  ne  me  reste  plus  qu'à  donner  le  mode  opéra- 
toire que  j'ai  adopté  : 

Je  commence  par  épuiser  la  résine  à  l'aide  de  l'alcool;  la  solu- 
tion alcoolique  filtrée  est  distillée  et  le  résidu  semi-fluide  est  lavé 
à  l'eau  chaude  jusqu'à  ce  que  celle-ci  n'enlève  plus  rien.  De  cette 
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résine  je  prends  une  quantité  correspondant  à  environ  4  grammes 
de  produit  sec,  je  le  dissous  dans  100  ce.  d'alcool  et  je  décolore 
cette  solution  au  noir  animal.  Avec  le  liquide  clair  correspondant 
à  environ  4  0/0  de  résine,  je  remplis  un  tube  de  20  cm  et  en 
même  temps  je  mesure  exactement  10  ce.  de  ce  liquide  dans  une 
capsule  de  nickel  plate.  Je  détermine  la  rotation,  j'évapore  à  105- 
110°  le  contenu  de  la  capsule  et  connais  ainsi  exactement  la  pro- 
portion de  résine  contenue  dans  100  ce.  de  la  solution.  Ces  deux 
éléments  déterminés,  je  calcule  le  pouvoir  rotatoire  d'après  la 
formule  connue.  Opérant  à  la  même  température  j'évite  toute  cor- 
rection. 

Pour  les  gommes-résines  naturelles,  je  fais  l'échantillon  moyen, 
je  le  réduis  en  poudre  et  en  prends  10  grammes  que  je  délaie 
dans  un  peu  d'eau  tiède;  j'obtiens  une  émulsion  que  je  traite  par 
l'alcool;  j'extrais  ainsi  rapidement  et  facilement  la  résine  que  je 
traite  comme  plus  haut. 

Four  les  dosages,  il  suffit  de  recueillir  la  résine  lavée,  dans  une 
capsule  tarée,  de  la  dessécher  à  105-110°  et  de  la  peser. 
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Dosage  de  l'indol  dans  les  cultures  microbiennes  ;  Maurice 
NONNOTTE  et  Robert  DEMANCHE  (C.  R.  Soc.  biol.,  11  avril 
1908;  p.  658-659).  —  On  a  préparé  une  solution  titrée  d'indol  en 
dissolvant  dans  100  ce.  d'eau  distillée  34  mgr.  d'indol  ;en  utilisant 
pour  mesurer  cette  solution  une  burette  donnant  17  gouttes  au 
centimètre  cube,  on  a  pris  avec  chaque  goutte  0mgr,02  d'indol. 

Dans  10  tubes  à  essais  de  même  calibre  contenant  chacun  10  ce. 
d'eau  peptonée,  on  verse  respectivement  1,2...  10  gouttes  de  la 
solution  d'indol  soit  0,02...  0m^,20  de  ce  corps. 

La  culture  à  examiner  au  point  de  vue  de  l'indola  été  faite  dans 
un  tube  contenant  20  ce.  d'eau  peptonée  (peptone  pancréatique  de 
Byla),  en  solution  à  2  0/0,  additionnée  de  5  0/00  de  chlorure  de 
sodium  et  neutralisée. 

La  culture  une  fois  développée  a  été  centrifugée  et  on  a  prélevé 
10  ce.  du  liquide  clair  qu'on  a  versé  dans  un  tube  de  même  calibre 
que  ceux  qui  ont  servi  pour  les  solutions  étalons. 


Digitized  by  VjOOQIC 


EXTRAITS  DES  TRAVAUX  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS.  879 

Dans  tous  ces  lubes  on  a  versé  10  gouttes  d'une  solution  à 
1  0/00  de  nitrite  de  potasse  et  4  gouttes  d'acide  sulfurique 
concentré,  puis  on  a  maintenu  le  tout  au  bain-marie  bouillant  pen- 
dant 10  minutes. 

Les  tubes  étalons  forment  une  gamine  de  colorations  réguliè- 
rement croissantes  du  rose  pâle  au  rouge  vineux  intense.  On  cons- 
tate sans  peine  la  place  qu'il  convient  de  donner  dans  cette  6érie 
au  tube  contenant  le  liquide  de  culture;  on  en  déduit  la  propor- 
tion d'indol  qu'il  contient.  arthus. 

Réactions  différentielles  de  l'indol  et  du  scatol  ;  G.  DENI- 

GÊS  (C.  R.  Soc.  bioL,  7  avril  1908  ;  p.  689-691).  —  Si,  dans  un 
tube  à  essai,  on  mélange  5  ce.  sol.  alcoolique  très  étendue  d'indol 
ou  de  scatol  (moins  de  0*r,50  par  litre  d  alcool  à  90°)  avec  0e*, 2  à 
0^,8  sol.  à  5  gr.  par  litre  de  vanilline  dans  l'alcool  et  8cc.  HCl  pur 
(D=l,18),  on  obtient  immédiatement,  avec  l'indol,  une  coloration 
rouge  éosine  ou  grenadine  présentant  dans  le  vert  une  large  bande 
d'absorption  débordant  sur  le  bleu.  Cette  teinte  persiste  de  longues 
heures,  mais  cependant  peu  à  peu  elle  tend  vers  le  rouge  bordeaux 
avec  une  belle  fluorescence  bleu  violet.  On  caractérise  ainsi  0,1  à 
0m*r,2  indol  par  litre.  —  Avec  le  scatol,  on  observe  d'abord  une 
coloration  faiblement  jaunâtre  ou  jaune  rosé  pour  les  fortes  dilu- 
tions :  l'intensité  primitive  de  ces  teintes,  par  rapport  à  celles  de 
l'indol,  est  assez  peu  marquée  pour  ne  pas  nuire,  si  on  va  assez 
vite,  à  la  recherche  de  ce  dernier  produit  mélangé  au  scatol.  La 
coloration  toutefois  change  peu  à  peu  et,  après  quelques  heures, 
elle  est  d'un  beau  violet  extrêmement  intense  pour  des  concentra*- 
tions  de  0*r,20  à  0^,25  par  litre  et  qu'on  apprécie  encore  avec 
1  mgr.  par  litre  par  transparence  verticale.  Si,  au  lieu  de  3  ce. 
HCl,  on  en  ajoute  5,  la  teinte  devient  immédiatement  rosée  ou 
rouge  et  fonce  assez  notablement  à  l'ébullition  pour  permettre  de 
déceler  le  scatol  dilué  à  un  millionième. 

Si  on  remplace  la  vanilline  par  l'aldéhyde  cinnamique,  au  même 
titre,  on  obtient  aussitôt,  avec  l'indol,  une  teinte  jaune  rouge  in- 
tense rappelant  celle  des  solutions  de  bichromates  alcalins  et  pas- 
sant comme  elles  au  jaune  dans  le  cas  des  fortes  dilutions.  Stable 
pendant  des  heures,  elle  tend  peu  à  peu  vers  le  rouge  (sensibilité 
i  à  2  dix-millionièmes).  —  Dans  ces  mêmes  conditions,  le  scatol 
fournit  une  coloration  jaune  très  clair;  cette  teinte  passe  peu  à  peu 
au  vert  clair  d'autant  plus  lentement  que  la  teneur  en  scatol  est 
plus  faible  (1  à  2  min.  pour  0*r,10  par  litre).  —  Si  on  met  dans  le 
mélange  initial 5  ce.  HCl  au  lieu  de  3  ce,  la  teinte  passe  au  rouge, 
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redevient  verte  ou  bleutée  par  addition  de  5  ce.  alcool -et  passe  au 
violet  avec  2  bandes  dans  le  jaune  vert  quand  on  ajoute  encore 
quelques  ce.  d'HCL 

En  remplaçant  les  réactifs  aldéhydiques  précédents  par  une 
solution  à  5  0/0  dans  l'alcool  de  diméthylamino-benzaldéhyde,  on 
obtient  avec  l'indol  une  coloration  rose  intense  longtemps  persis- 
tante et  finissant  par  passer  au  rouge  vineux;  après  dilution  suffi- 
sante, s'il  y  a  lieu,  le  spectroscope  montre  un  spectre  à  3  bandes, 
qu'on  peut  comparer  à  ceux  de  l'urobtltne  et  de  l'bémochromogène 
juxtaposés.  Avec  le  scatol,  la  teinte,  d'abord  presque  identique  à 
celle  que  donne  l'indol  et  à  peine  un  peu  plus  violacée,  devient 
rapidement  d'uu  beau  violet,  puis,  après  quelques  heures,  d'un  bleu 
très  stable.  Pour  les  concentrations  fortes,  la  teinte  bleue  est  pré- 
cédée d'une  teinte  verte  longtemps  persistante.  En  même  temps, 
le  spectre»  d'abord  semblable  à  celui  fourni  par  l'indol  dans  les 
mêmes  circonstances,  se  transforme  et  se  réduit  à  une  seule  bande 
dans  le  milieu  du  rouge  quand  la  coloration  bleue  est  définitive. 

arthus. 

Réactions  de  la  phoroglucine  et  de  l'orcine  avec  la  paradi 
méthylaminobenzaldéhyde  en  présence  de  HC1  pur  ;  Cl.  GAU- 
TIER (C.  R.  Soc.  bw!.t  28  mai  1908;  p.  900-901).  —  Si  à  un  vol. 
déterminé  d'une  solution  de  phoroglucine  dans  l'alcool  ou  dans 
l'eau  on  ajoute  un  vol.  de  solution  alcoolique  de  paradiméthylami- 
nobenzaldéhyde  à  1  gr.  0/0,  il  se  développe  progressivement,  mais 
vite,  une  belle  couleur  rubis  ou  améthyste  quand  à  ce  mélauge  on 
ajoute  quelques  gouttes  de  HGl  pur,  en  évitant  un  excès  qui  provo- 
querait une  décoloration.  La  réaction  est  encore  très  sensible  avec 
une  solution  alcoolique  de  phoroglucine  à  0^,0001  par  ce. 

Le  produit  coloré  obtenu  absorbe  la  partie  droite  du  spectre 
jusqu'au  début  du  vert  au  moins  quand  la  coloration  est  intense. 

Le  produit  coloré  ainsi  obtenu  ne  diffère  pas  essentiellement  par 
ses  propriétés  spectroscopiques  de  celui  que  fournit  dans  les  mêmes 
conditions  l'indol.  On  peut  distinguer  cependant  ces  deux  compo- 
sés :  la  ceuleur  phloroglucique  est  presque  insoluble  dans  le  chlo- 
roforme ;  la  couleu»  indolique  est  par  contre  totalement  enlevée 
par  ce  véhicule.  arthus. 
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EXTRAIT   DES   PROCÊS-YERBAUX   DES   SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  24  JUILLET  1908. 

Présidence  de  M.  H  aller,  vice-président. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  adopté. 
Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Grenrt,  ingénieur  civil  des  mines,  directeur  du  laboratoire 
de  la  Société  lorraine  Diétrich,  à  Puteaux. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Naline,  pharmacien  de  lrt  classe,  82,  rue  de  Paris,  à  Saint- 
Denis  ; 

M.  Luttringer,  docteur  es  sciences  de  l'Université  de  Paris,  40, 
place  des  Carmes,  à  Rouen  ; 

M.  Gaston  Riegger,  docteur  es  sciences  de  l'Université  de  Nancy, 
19,  avenue  Parmentier,  à  Paris. 

Sont  présentés  et  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Domingo  Giribaldo,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine, 
sous-directeur  de  l'Institut  de  chimie  de  la  Faculté  de  médecine, 
166,  Vazquez,  Montevideo  (Uruguay),  présenté  par  MM.  Béhal  et 
Freundler  ; 

M.  Florence,  professeur  à  l'Université  de  Lyon,  présenté  par 
MM.  Bouveault  et  Béhal  ; 

M.  A.  J.  Ultée,  docteur  es  sciences,  chimiste  à  la  Station  agro- 
nomique de  Salatiga  (Java),  présenté  par  MM.  Franchimont  et  von 
Romburgh. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  Traité  d analyse  quantitative  des  matières  minérales,  par 
Albert  Meurice  ; 

soc.  chim.,  i«  sér.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires*  56 
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Les  Comptes  rendus  des  Travaux  du  laboratoire  de  Carlsberg; 

Une  note  de  M.  Rasenack,  intitulée  :  Sur  les  matières  sucrées 
de  TEupatorium  rebaudianum  ; 

Une  note  de  M.  Barschall,  intitulée  :  Sur  le  poids  moléculaire 
de  la  dextrine  renfermée  dans  le  miel  des  Conifères  ; 

Le  74e  fascicule  du  2e  supplément  au  Dictionnaire  de  Chimie 
pure  et  appliquée,  de  Ad.  Wùrtz  ; 

Un  fascicule  de  la  Revue  générale  de  Chimie  pure  et  appliquée, 
de  Jaubert. 

M.  Delépine  a  déposé  un  pli  cacheté,  à  la  date  du  24  juillet  1908. 

M.  Guerbet  montre  que  le  bornéol,  chauffé  à  250°  avec  de  la 
potasse  caustique  récemment  fondue,  se  transforme,  avec  un  ren- 
dement de  72  0/0  de  la  théorie,  en  sels  de  potassium  des  acides 
campholique  et  isooampholique,  suivant  la  réaction  : 

GioHiao  +  KOH  =  C10H"KO2  +  H2 

Pour  25  parties  d'acide  campholique  formé,  il  se  produit  environ 
1  partie  seulement  d'acide  isocampholique. 

Le  bornéol,  qui  a  servi  aux  expériences  de  M.  Guerbet,  lui  avait 
été  livré  par  le  commerce  ;  il  donnait  du  camphre  ordinaire  par 
oxydation  et  il  avait  comme  pouvoir  rotatoire  dans  le  toluène 
aD  ==  -f  26°  et  dans  l'alcool  absolu  <xD  =  +  22°  7.  On  en  peut  con- 
conclure,  suivant  les  indications  de  M.  Haller,  qu'il  était  constitué 
par  un  mélange  d'environ  80  0/0  d'a-camphol  droit  et  de  £0  0/0 
de  p-camphol  gauche. 

M.  Bougault  fait  connaître  un  procédé  de  préparation  d'anhy- 
drides mixtes  de  l'acide  benzoylacrylique  avec  divers  acides  aro- 
matiques (ac.  benzoïque,  cinnamique,  etc.).  Ce  procédé  présente 
cette  particularité  curieuse  que  la  réaction  s'effectue  en  milieu 
aqueux  et  eu  présence  de  sodium. 

On  fait  dissoudre  dans  l'eau  du  phénylisocrotonate  de  sodium» 
du  carbonate  de  sodium  et  le  sel  de  sodium  de  l'acide  aromatique 
choisi,  puis  on  ajoute  de  l'iode  par  très  petites  quantités  k  la  fois. 
L'acide  phénylisocrotonique,  comme  l'a  déjà  montré  M.  Bougault, 
se  transforme  dans  ces  conditions  en  ao.  benzoylacrylique,  qui, 
grâce  sans  doute  à  son  état  naissant,  se  lie  avec  l'acide  aroma- 
tique pour  donner  l'anhydride  mixte  cherché. 

MM.  Cousin  et  Hiêrissky,  daus  l'oxydation  de  l'iso-eugénol  par  le 
perchlorure  de  fer  ou  par  le  ferment  oxydant  des  ohampignons, 
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ont  obtenu  un  déhydrodi-iso-eugénol.  Us  ont  préparé  également 
quelques  éthers  de  ce  nouveau  phénol,  les  éthers  méthylique,  acé- 
tique et  benzoïque. 

M.  Gabriel  Bertrand  a  obtenu,  par  oxydation  de  la  perséite  à 
l'aide  de  la  bactérie  du  sorbose,  un  sucre  réducteur  en  C7,  le  per- 
séulose,  dont  il  décrit  les  principales  propriétés. 

M.  J.  Meunier  effectue  devant  la  Société  l'expérience  de  la  lampe 
incandescente  avec  flamme  brûlant  à  l'extrémité  d'une  tige  métal- 
lique. Il  n'emploie  pas  la  lampe  à  alcool  et  le  disque  de  nickel,  tel 
qu'il  l'a  décrit  dans  ce  volume,  p.  574,  l'expérience  étant  délicate 
à  réaliser  sous  cette  forme,  mais,  pour  montrer  la  généralité  du 
fait,  le  gaz  d'éclairage  et  une  lampe  du  modèle  Auer,  convenable- 
ment modifiée  et  munie  d'une  spirale  de  platine. 

Il  suffit  d'allumer  la  lampe  au  préalable  pendant  quelques 
secondes  pour  échaufler  la  spirale,  d'éteindre  et  d'ouvrir  de  nou- 
veau le  gaz;  la  spirale  devient  alors  spontanément  incandescente 
et  n'allume  pas  le  mélange  gazeux  de  la  lampe  qui  est  pourtant 
très  explosif;  toutefois  le  gaz  qui  s'échappe  est  demeuré  combus- 
tible ;  il  peut  être  enflammé  et  brûler  régulièrement  sur  une  tige 
d'acier  verticale,  à  20  cm.  au-dessus  de  la  spirale. 

L'incandescence  à  la  partie  inférieure  est  nécessaire  pour  obte- 
nir ce  phénomène. 

M.  Rqnchèse  a  étudié  l'influence  des  principales  substances 
azotées  de  l'urine  sur  l'exactitude  des  résultats  obtenus  dans  le 
dosage  de  l'urée  par  la  méthode  gazométrique  à  l'hypobromite  de 
soude.  Il  a  reconnu  que,  dans  les  dosages  opérés  après  défécation 
par  le  souâ-acétate  de  plomb,  Terreur  est  presque  entièrement  due 
aux  sels  ammoniacaux.  En  retranchant  du  résultat  ainsi  obtenu  la 
valeur  de  l'ammoniaque  exprimée  en  urée,  les  résultats  sont  com- 
parables à  ceux  obtenus  par  les  méthodes  précises  de  dosage.  Il 
propose  de  modifier  dans  ce  sens  le  dosage  habituel  à  Thypobro- 
mite  de  soude. 

La  détermination  de  l'ammoniaque  urinaire  par  le  formol  n'aug- 
mentant pas  sensiblement  la  durée  des  manipulations,  le  dosage 
gazométrique  de  l'urée  conserve  ses  qualités  de  rapidité. 
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Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE  DU  19  JUIN  1908. 

Présidence  de  M.  Morel,  vice-président. 

M.  Sisley,  continuant  ses  études  sur  les  théories  de  la  teinture, 
communique  les  résultats  de  nouvelles  expériences  concernant  la 
teinture  de  la  soie  avec  les  colorants  acides. 

Des  expériences  antérieures  lui  avaient  montré  qu'en  milieu 
neutre  il  est  un  point  de  dilution  où  la  soie  n'extrait  plus  aucune 
trace  de  matière  colorante  à  ses  solutions  aqueuses.  Des  dissol- 
vants neutres  non  miscibles,  comme  l'alcool  amylique,  le  toluène, 
se  comportent  de  même.  C'est  ainsi  que  si  on  agite  une  solution 
aqueuse  d'acide  picrique  avec  du  toluène,  il  y  a  partage  de  cette 
matière  colorante  entre  le  toluène  et  l'eau  jusqu'à  un  point  de 
dilution  de  la  solution  aqueuse  auquel  le  toluène  ne  peut  plus 
extraire  aucune  trace  d'acide  picrique,  ce  corps  restant  en  disso- 
lution dans  l'eau,  quoique  sa  solubilité  dans  le  toluène  soit  huit 
fois  plus  grande  que  dans  l'eau. 

Si  dans  une  solution  diluée  on  ajoute  un  acide  minéral,  on  voit, 
au  contraire,  la  fibre  se  teindre  énergiquement  et  absorber  la  tota- 
lité de  la  couleur  dans  certains  cas  ;  il  en  est  de  même  avec  les 
dissolvants  non  miscibles. 

Dans  ses  nouvelles  expériences,  M.  Sisley  a  comparé  l'absorp- 
tion de  l'acide  picrique  et  de  diverses  matières  colorantes  acides 
par  la  soie  à  celle  de  ces  colorants  par  des  corps  insolubles  ou 
peu  solubles  dans  l'eau,  capables  de  donner  avec  eux  des  combi- 
naisons moléculaires  définies,  tels  que  l'anthracène,  le  (3-naphtoI, 
l'indol. 

Le  parallélisme  d'action  de  ces  substances  avec  la  soie  est  frap- 
pant. M.  Sisley  a  réussi  à  obtenir  les  picrates  de  ces  corps  en 
solutions  aqueuses  en  présence  d'un  acide  minéral.  En  l'absence 
d'un  acide,  l'eau  dissocie  plus  ou  moins  ces  combinaisons  et  la 
teinture  ne  peut  se  faire. 

Suivant  M.  Sisley,  l'action  favorable  des  acides  dans  la  teinture 
de  la  soie  avec  les  colorants  acides  serait  due  à  ce  que  l'addition 
de  l'acide  empêche  la  dissociation  de  la  combinaison  moléculaire 
qui  tend  à  se  faire  avec  le  colorant  et  la  fibre,  de  même  que  cela 

^asse  avec  les  substances  définies  qu'il  a  étudiées. 
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Le  fait  que  les  dissolutions  très  étendues  de  matières  colorantes 
acides  ne  feignent  plus  la  soie  est  contraire  à  la  théorie  de  Léo 
Vignon,  qui  tend  à  attribuer  à  la  dissociation  électrolytique  une 
action  iavorabie  à  la  teinture.  En  effet,  s'il  y  a  vraiment  ionisa- 
tion, l'addition  d'un  électrolyte  comme  un  acide  devrait,  en  dimi- 
nuant le  coefficient  d'ionisation  de  la  matière  colorante,  diminuer 
le  pouvoir  tinctorial,  ce  qui  est  le  contraire  de  ce  qui  se  passe  en 
réalité. 

Le  parallèle  établi  par  M.  Sisley  entre  la  teinture  de  la  soie  avec 
les  matières  colorantes  acides  et  la  formation  de  combinaisons 
moléculaires,  comme  le  picrate  d'anthracène,  démontre  au  con- 
traire que,  pour  qu'il  y  ait  combinaison  moléculaire,  il  faut  que  la 
molécule  ne  soit  pas  dissociée,  ce  qui  explique  l'action  favorable 
des  acides  et  au  contraire  l'action  défavorable  de  la  dilution  en 
l'absence  d'un  acide. 

M.  Sisley  n'attribue  cependant  à  l'ionisation  qu'un  rôle  secon- 
daire et  pense  plutôt  que  l'eau  agit  en  formant  des  hydrates  plus 
ou  moins  stables  avec  les  matières  colorantes. 

En  étudiant  l'absorption  du  tannin  par  la  soie,  M.  Sisley  a  obtenu 
des  résultats  analogues  ;  il  a  constaté  l'action  favorable  de  l'addi- 
tion d'un  acide  sur  la  fixation  par  la  fibre  et  aussi  sur  la  formation 
d'une  combinaison  moléculaire  (eau,  tannin,  éther)  qu'il  a  décrite 
antérieurement. 

MM.  L.  Hugounenq  et  A.  Morel  communiquent  les  résultais  de 
leurs  recherches  sur  la  constitution  de  la  pepsine. 

Ils  ont  hydrolyse  soit  par  S04H*,  soit  par  HC1,  soit  par  HF, 
4  kilogr.  de  pepsine  extractive  du  codex,  gracieusement  mise  à 
leur  disposition  par  la  maison  Byla,  de  Gentilly. 

Après  deux  ans  d'études,  ils  ont  pu  mettre  en  évidence  comme 
acides  mono-amidés  et  diamidés,  comme  bases  puriques  et  comme 
hydrates  de  carbone,  les  substances  suivantes  qui  ont  élé  identi- 
fiées à  l'état  cristallin  ou  sous  la  forme  de  dérivés  de  constitution 
«parfaitement  connue  et  cristallisés. 

Tyrosine 1.1  0/0  de  produit  sec 

Alanine 3.2  —  — 

Valine 7.5  —  — 

Leucine 41.4  —  — 

Phénylalanine 2.2  —  — 

Arginine 2.0  —  — 

Pseudo-histidine. . .  0,4  —  — 

Lysine.,..,,,,,...  6,5  —  — 
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Pseudo-lysines  de  constitution  encore  inconnue 

Adénine 0.5        —  — 

Guanine 0.2        —  — 

Glucosamine 1.4        —  — 

Ils  n'ont  rencontré  dans  cette  pepsine  de  porc  ni  glycocolle,  ni 
proline,  ni  acide  glutamique,  ni  acide  aspartique,  ni  xanthine,  ni 
histidine. 

M.  A.  Morel  signale  que  l'urine  de  tous  les  sujets  normaux  qui 
ne  contenait  pas  d'urobiline  en  hiver,  en  contient  constamment  en 
été  des  quantités  variables  à  l'état  de  pigment  immédiatement 
décelable  même  à  l'obscurité . 

M.  Morel  rattache  l'apparition  de  cette  urobiline  pendant  les 
journées  chaudes  à  la  diminution  de  l'intensité  des  oxydations 
intra-organiques.  Comme  preuve  à  l'appui  de  cette  hypothèse,  il 
cite  l'expérience  suivante  :  un  homme  normal  possédant  de  l'uro- 
biline  dans  son  urine  tant  qu'il  mène  une  vie  peu  active,  tandis 
que  la  température  atmosphérique  est  élevée  (au-dessus  de  -+-  20° 
en  moyenne),  n'en  présente  plus  s'il  effectue  un  exercice  violent 
amenant  une  dépense  d'énergie  supplémentaire  de  200  à  300  calo- 
ries par  heure. 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Montpellier. 


SÉANCE  DU  26  JUIN  1908.  • 

Présidence  de  M.  Ville,  président. 

Le  procès-verbal  de  la  séance  du  20  mars  1908  est  lu  et  adopté. 

Divers  auteurs  font  ensuite  les  communications  suivantes  : 

M.  Giran  a  mesuré  les  poids  moléculaires  des  trois  acides  phos- 
phoriqûes  par  cryoscopie  dans  l'acide  acétique. 

Acide  métaphosphorique.  —  Le  poids  moléculaire  de  cet  acide, 
en  solution  acétique,  décroit  lorsque  le  temps  augmente  et  tend 
vers  une  limite  qui  est  d'autant  plus  faible  que  la  dissolution  est 
plus  étendue.  Si  l'on  représente  les  résultats  par  des  courbes,  on 
constate  que  celles-ci  se  dirigent  toutes,  à  l'origine  des  temps, 
vers  une  même  valeur  du  poids  moléculaire  égale  à  400,  c'est-à- 
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dire  6  fois  P03H  =  80.  La  formule  de  l'acide  métaphosphorique 
est  donc  (POaH)«. 

Acide  pyrophosphorique.  —  Mêmes  résultats  généraux  que  dànè 
le  cas  précédent  ;  mais  la  vitesse  de  dépolymérisation,  dans  les 
premiers  moments  de  la  dissolution,  est  plus  grande  avec  les  solu- 
tions d'acide  pyro  qu'avec  celles  d'acide  meta.  Le  poids  'molécu- 
laire, à  l'origine  du  temps,  est  égal  à  534,  soitS  fois  P*0*H*=i'i781 
L'acide  pyrophosphorique  possède  donc  une  formule  triple  : 
(P*OW)». 

Acide  orthophosphorique.  —  Avec  cet  acide»  le  ppid$  mojécu* 
laire  limite  est  atteint  très  rapidement  et  il  est  impossible  d,e 
déduire  de  la  forme  de  la  courbe  quelle  serait  sa  valeur  au  temps 
zéro.  Cependant,  les  résultats  obtenus  sont  toujours  supérieurs  au 
poids  moléculaire  normal  P04H3=^98  ;  d'autre  part,  il  est  logique 
d'admettre  que  la  diminution  de  condensation  moléculaire,  obser- 
vée en  passant  de  l'acide  meta  à  l'acide  pyro,  continue  à  se  pro- 
duire lorsqu'on  passe  de  l'acide  pyro  à  l'acide  ortho.  Ce  dernier 
acide  doit  donc  avoir  une  condensation  égale  à  deux  et  être  repré- 
senté par  la  formule  (POW)*. 

MM.  J,  Ville  et  E.  Derrien  signalent  de  nouvelles  réactions 
colorées  des  acides  biliaires  et  des  cholestérines.  Ils  ont  reconnu 
que  l'acide  cholalique  et  ses  conjugués  donnent,  en  présence 
d'acide  sulturique,  des  réactions  colorées  très  nettes  avec  certaines 
aldéhydes  aromatiques,  particulièrement  avec  la  vanilline  (colo- 
ration rouge  groseille,  bande  d'absorption  autour  de  X  =  540)et 
avec  V aldéhyde  anisique  (coloration  rouge  éosine,  bande  d'absorp- 
tion autour  de  \  =  520), 

Parmi  les  composés  qui  donnent  des  colorations  avec  les  mêmes 
réactifs,  les  auteurs  attirent  l'attention  sur  les  cholestérines  et  les 
phytostérines,  dont  les  solutions  acétiques  ou  alcooliques  donnent 
des  réactions  coloroscopiquement  et  spectroscopiquement  très 
voisines  de  celles  de  l'acide  cholalique. 

Les  auteurs  voient  là  un  nouvel  argument  en  faveur  d'une  pa- 
renté nucléaire  entre  les  cholestérines  et  les  acides  cholaliques  et 
poursuivent  leurs  recherches  dans  ce  sens. 

M.  Astre  présente  quelques  observations  personnelles  sur  la 
recherche  et  le  dosage  des  acides  minéraux  libres  dans  les  vins 
rouges. 

L'auteur  a  observé  que  si  Ton  plonge  un  sac  dialyseur,  conte- 
nant un  volume  déterminé  et  toujours  le  même  de  divers  vins 
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rouges,  dans  une  quantité  limitée  et  invariable  d'eau  distillée, 
pendant  un  temps  assez  long  et  le  même  pour  tous  les  vins  (envi- 
ron 1  heure  1/2),  la  matière  oolorante  ne  dialyse  pas. 

On  peut,  en  déterminant  en  présence  de  la  tropéoline  OO  l'aci- 
dité du  liquide  dans  lequel  plongeait  le  dialyseur,  non  seulement 
caractériser  la  présence  d'acides  minéraux  libres  dans  les  vins 
essayés,  mais  encore  doser  ces  acides. 

M.  Fonzes-Diacon  rappelle  que  i'arséniate  de  tfoude  rend  de  pré- 
cieux services  aux  viticulteurs  comme  insecticide  ;  il  met  en  garde 
les  propriétaires  contre  les  falsifications  fréquentes  de  ce  produit; 
il  montre,  enfin,  un  échantillon  d'arséniate  de  soude  livré  par  le 
commerce  et  falsifié  avec  du  chlorure  de  sodium,  dans  les  propor- 
tions de  33  0/0  ;  les  deux  sels  ont  été,  pour  cela,  préalablement 
fondus  ensemble  par  le  fabricant. 

MM.  J.  Ville  et  E.  Derrien  se  sont  proposés  d'étudier  l'action 
de  l'acide  hypophosphoreux  sur  les  imines,  en  considérant  tout 
d'abord  les  imines  substituées  dérivées  des  aldéhydes,  ou  bases 
de  Schiff,  qui  répondent  à  la  formule  générale  R-CH^NR'. 

Etant  donné  le  caractère  non  saturé  de  ces  corps  imines,  ils  ont 
pensé  que  ces  composés  pouvaient  entrer  en  combinaison  avec 
l'acide  hypophosphoreux,  avec  transformation  du  groupe  iminé 
substitué  =  (NR')  en  groupe  aminé  -(NHRf). 

Ces  auteurs  communiquent  les  premiers  résultats  de  leurs  re- 
cherches effectuées  avec  la  benzylidène-aniline  (phényliminophé- 
nylméthane)  C«H*-CH  =  N-C<W\ 

En  faisant  agir  à  chaud,  en  liqueur  alcoolique  et  benzénique,  de 
l'acide  hypophosphoreux  sur  la  benzylidène-aniline,  ils  ont  obtenu, 
suivant  les  proportions  des  corps  mis  en  présence,  deux  combinai- 
sons cristallisées  répondant  à  la  composition  de  produits  d'addi- 
tion par  union  directe  de  1  molécule  d'acide  hypophosphoreux 
avec  1  ou  2  molécules  de  benzylidène-aniline,  combinaisons  qu'ils 
distinguent  sous  les  noms  d'acides  benzylidène-aniline-hypophos- 
phoreux  et  dibenzylidène-aniline-hypophosphoreux. 

L'ensemble  de  leurs  propriétés  montre  que  ces  corps  répon- 
dent, par  leur  constitution,  aux  formules  suivantes  : 

i.  u. 

OHS-CH-NH-C6H5  CW-CH-NH-CW 

PO-OH  PO-< 


OH 


1  Jh- 


Digitized  by  VjOOQIC 


BULLETIN  DE  LA  SuCIETÉ  CHIMIQUE  DE  FRANCE.  88& 

Ces  corps,  acides  monobasiques,  donnent  des  combinaisons  sali- 
nes. La  chaleur  les  décompose  avec  dégagement  d'hydrogène 
phosphore. 

Le  produit  (I)  présente  des  propriétés  réductrices  très  nettes  ;  il 
réduit  le  sulfate  de  cuivre,  le  chlorure  mercurique  et  l'azotate 
d'argent.  Cette  action  réductrice  se  manifeste  avec  le  produit  (II), 
mais  très  lentement  et  avec  des  caractères  bien  moins  nets  et 
moins  précis;  elle  est  due  à  l'hydrolyse  de  l'un  des  groupes 
(C«H*-CH-NH.C«H»)'. 

Comme  le  comporte  sa  formule  de  constitution,  le  produit  (I) 
donne,  par  fixation  d'une  molécule  d'aldéhyde  benzoïque,  un  pro- 
duit d'addition  répondant  à  la  formule  : 


CeHS-CH-NH-CW 

PO-OH 
CW-CH-OH 


La  nitrosation  des  corps  (I)  et  (II)  par  NO*Na  donne  des  pro- 
duits nitrosés  présentant  les  réactions  des  nitrosamines  (N-NO)"  ; 
elle  caractérise  ainsi  la  présence  des  groupes  -(NU)-  dans  les 
corps  I  et  II  et  la  position  des  groupes  (NO)'  dans  leurs  dérivés 
nitrosés. 

M.  Godchot  résume  très  brièvement  l'ensemble  des  travaux  sur 
les  acides  lactiques  actifs  effectués  par  M.  Jungfleisch  et  par  lui. 

Ces  recherches  ont  conduit  les  auteurs  à  indiquer  une  méthode 
très  générale  pour  préparer  l'acide  diglycolique  et  ses  homolo- 
gues, basée  sur  l'action  des  éthers  a-bromés  des  acides  gras  sur 
les  dérivés  sodés  des  éthers  des  acides-alcools  correspon- 
dants. Ils  ont  pu  obtenir  ainsi  avec  facilité  l'acide  diiactylique 
CO*H.CH(CH3)-0-CH(CH3)-CO*H  et  l'acide  méthyldilactylique 
CO*H.CH(CH*.CH»)-0-CH(CH»)-CO*H. 

Sans  entrer  dans  le  détail  des  nombreux  résultats  obtenus,  un 
mémoire  d'ensemble  devant  paraître  prochainement,  MM.  Jung- 
fleisch et  Godchot  sont  parvenus  à  dédoubler  ces  acides,  qui  sont 
des  racémiques,  en  leurs  isomères  actifs  par  cristallisation  frac- 
tionnée des  sels  de  brucine.  Ils  poursuivent  l'étude  de  ces  corps 
actifs. 
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N°  164.  —  Sur  une  modification  simple  de  l'appareil  oontinn 
à  production  de  gaz  de  Sainte-Claire  Deville  ;  par  M.  V. 
GRIGNARD 

Les  appareils  continus  pour  la  production  des  gaz,  H,H*S,  GO*f 
sont  très  nombreux,  ce  qui  peut  être  considéré,  à  priori,  comme 
une  preuve  qu'il  n'en  existe  point  de  parfaitement  satisfaisants. 
Un  certain  nombre  de  modèles  cependant  sont  capables  de  fournir 
un  dégagement  assez  régulier  et  prolongé,  mais  d'une  façon  géné- 
rale ces  avantages  sont  largement  compensés  par  le  prix  élevé  des 
appareils,  ordinairement  compliqués,  leur  fragilité,  la   difficulté 

du  nettoyage,  les  dangers 

A  de  déversement  de  Pacide 

rï=Ç=»      dus  à  la  multiplicité    des 
mm^  tubulures,  etc.  Aussi  dans 

beaucoup  de  laboratoires, 
préfère-t-on  s'en  tenir  à  l'ap- 
pareil si  simple  de  Sainte- 
Claire-Deville  t  malgré  les 
inconvénients  inhérents  à 
ce  dispositif.  Les  princi- 
paux de  ces  inconvénients, 
que  l'on  retrouve  d'ailleurs 
dans  beaucoup  d'autres  modèles,  tiennent  essentiellement  h  ce 
que  c'est  toujours  l'acide  le  plus  saturé  qui  arrive  le  premier  au 
contact  du  corps  solide  (zinc,  sulfure  de  fer,  marbre)  sur  lequel  il 
doit  réagir.  Il  en  résulte  un  débit  très  variable  de  l'appareil,  l'ira- 
possibilité  presque  absolue  d'épuiser  complètement  l'acide  enfin 
l'obstruction  fréquente  par  les  boues  qui  s'accumulent  dans  le 
tube  de  caoutchouc,  ou  par  la  cristallisation  spontanée  de  la 
couche  inférieure  sursaturée. 

J'ai  réussi  à  éliminer  à  peu  près  complètement  ces  inconvénients 
par  une  modification  très  simple  de  l'appareil  primitif.  Elle  consiste 
'flg.  1)  à  prolonger  le  tube  de  caoutchouc  qui  réunit  les  deux  flacons 
>arun  tube  de  verre  A  qui  remonte  dans  le  flacon  réservoir  jusqu'à 
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quelques  centimètres  au-dessous  de  la  surface  du  liquide.  De  cette 
façon,  c'est  toujours  l'acide  le  moins  dense,  le  moins  saturé  par 
conséquent,  qui  vient  en  réaction;  lorsqu'on  arrête  le  dégagement 
gazeux,  l'acide  utilisé  est  refoulé,  avec  les  boues  floconneuses,  par 
l'extrémité  du  tube  A  et,  grâce  à  son  excès  de  densité,  il  tombe 
directement  au  fond  du  réservoir,  presque  sans  se  diffuser. 

L'épuisement  de  l'acide  se  fait  ainsi  dans  les  meilleures  conditions; 
les  boues  entraînées  au  fur  et  à  mesure  de  leur  production  et  sous- 
traites à  l'action  du  courant  liquide  ne  peuvent  plus  engorger  la 
canalisation;  enfin  il  n'y  a  pas  à  craindre  d'obstruction  par  cristal- 
lisation parce  que,  pratiquement,  lorsqu'on  arrête  un  dégagement 
gazeux,  l'acide  en  réaction  n'est  jamais  saturé. 

Bien  entendu,  l'appareil  ainsi  construit  n'est  pas  continu  au  sens 
absolu  du  mot;  il  ne  peut  fonctionner  que  par  intermittences  dont 
la  durée  est  proportionnée 
à  la  quantité  d'acide  placée 
au-dessus  du  niveau  supé- 
rieur du  tube  A.  Mais  ceci 
suffit  parfaitement  pour 
les  opérations  courantes 
des  laboratoires,  dans  les- 
quelles on  n'a  besoin  à 
chaque  fois  que  d'un  dé- 
gagement gazeux  peu  pro- 
longé. En  particulier,  ce 
modèle,  que  j'ai  mis  de- 
puis bientôt  deux  ans 
entre  les  mains  des  étu- 
diants de  mon  laboratoire 
pour  la  préparatipn  de  l'hydrogène  sulfuré,  a  toujours  fonctionné 
à  la  satisfaction  générale. 

J'ai  été  conduit  à  rechercher  un  dispositif  basé  sur  le  même 
principe,  mais  permettant  d'obtenir  un  dégagement  gazeux  pro- 
longé. C'est  celui  qui  est  représenté  par  la  flg.  II  (1)  et  dont  on 
comprend  immédiatement  le  fonctionnement.  Lorsque  l'appareil 
est  à  l'état  de  régime,  il  se  crée,  par  suite  de  l'accroissement  de 
densité  de  l'acide  en  G,  un  courant  continu  de  A  vers  C  et  de  C 
vers  B,  et  comme  la  diffusion  de  l'acide  saturé  est  lente,  on  recon- 
naît aisément  que  l'appareil  pourra  marcher  sans  interruption  et  à 
pression  sensiblement  constante  jusqu'à  ce  que  la  couche  saturée 

(1)  Il  a  été  construit  par  M.  Berlemont. 
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atteigne  le  même  niveau  dans  les  deux  flacons.  A  ce  moment,  on 
pourrait  continuer  l'épuisement  de  l'acide  en  rétablissant  par 
brassage  l'homogénéité  du  liquide  dans  le  réservoir,  mais  il  est 
préférable  d'éliminer  la  portion  inférieure  au  moyen  d'un  siphon 
ou  d'un  robinet  et  de  la  remplacer  par  de  l'acide  frais. 

N°  164.  —  Sur  une  nouvelle  méthode  de  séparation  de  la  silice 
et  de  l'acide  tungstique,  par  M.  Ed.  DEFACQZ. 

L'étude  que  nous  poursuivons  des  combinaisons  du  silicium  et 
du  tungstène  nous  a  obligé  à  effectuer  de  nombreuses  séparations 
de  ces  deux  éléments;  précédemment  (1),  nous  avons  indiqué  que 
nous  employions  concurremment  deux  méthodes,  afin  d'atténuer 
les  inconvénients  de  chacune  d'elles  et  de  vérifier  l'une  par  l'autre. 

La  méthode  au  bisulfate  de  potassium  a  été  employée  par  Mari- 
gnac  et  c'est  celle  qui,  à  cette  époque,  t  a  paru  lui  donner  le 
résultat  le  plus  approximatif  ».  Le  poids  de  la  silice  est  toujours 
trop  élevé,  soit  parce  qu'il  y  reste  des  petites  quantités  d'acide 
tungstique,  soit  que  la  silice  retienne  du  sulfate  de  potasse  (2).  On 
peut  souvent  laver  un  pareil  acide  silicique  pendant  14  jours,  avec 
de  l'eau  chaude,  avant  que  l'eau  de  lavage  «  cesse  de  troubler  par 
l'action  d'un  sel  de  baryte.  On  n'a  pas  déterminé  par  l'analyse  la 
nature  précise  de  cette  combinaison  d'acide  silicique  et  de  sulfate 
de  potasse  *.  (H.  Rose)  (8). 

La  deuxième  méthode  que  nous  avons  appliquée  est  celle  étu- 
diée par  Friedheim,  H.  Henderson  et  Pinagel  (4),  et  qui  consiste 
à  traiter,  au  rouge,  le  mélange  silice  et  anhydride  tungstique  par  un 
courant  de  gaz  chlorhydrique  sec,  par  analogie  avec  ce  qui  avait 
été  fait  pour  le  mélange  de  silice  et  d'anhydride  molybdique  ;  mais 
si  l'acide  molybdique  donne  avec  le  gaz  chlorhydrique  une  combi- 
naison (Mo03,2HCi)  qui  se  volatilise  facilement  (5),  il  n'en  est  pas 
de  même  de  l'anhydride  tungstique,  de  sorte  qu'il  faut  atteindre 
une  température  voisine  de  celle  de  décomposition  du  gaz  chlor- 
hydrique pour  arriver  à  entraîner,  sous  forme  d'un  dépôt  jaune  qui 

(1)  Ed.  Defacqz.  C.  R  ,  t.  144,  p.  848;  1907.  —  Bull.  Soc.  chim.  (4)  t.  i, 
p.  844  ;  1907. 

(2)  Marignac.  Ann.  Ch.  Pbys.  (4),  t.  3,  p.  9;  1864. 

(3)  H.  Rosi.  Analyse  quant.,  édit.  franc.,  p.  872;  186Î. 

(4)  Fribdhkim,  H.  Henderson,  Pinagel.  ZciL  t.  anorg.  C/».,  t.  45,  p.  376  ; 
1905. 

(5)  Debray.  C.  /?.,  t.  46,  p.  1101  ;  1858,  —  Péchmu>.  C  /?.,  t.  \U,  p.  173*, 
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se  dépose  à  peu  de  distance  de  la  nacelle,  l'anhydride  tung<  tique 
du  mélange  ;  pour  que  la  séparation  s'effectue,  il  faut  que  le  mé- 
lange anhydrides  silicique  et  tungslique  n'ait  pas  été  porté  préala- 
blement à  une  trop  haute  température  ;  de  plus,  il  est  nécessaire 
de  chauffer  longtemps  et  quelquefois  à  une  température  qui  exige 
l'emploi  d'un  tube  en  porcelaine. 

Tout  récemment,  M.  Bourion  (1)  a  indiqué  un  procédé  de  sépa- 
ration de  la  silice  et  de  l'acide  tungstique  basé  sur  l'action  d'un 
mélange  gazeux  de  chlore  et  de  chlorure  de  soufre  qui,  dans  les 
conditions  indiquées,  donne  naissance  aux  deux  oxychlorures 
TuOCl*  et  TuO*Cl*  en  même  temps  qu'à  des  composés  contenant 
du  soufre. 

Depuis  quelque  temps  déjà,  nous  employions  une  nouvelle  mé- 
thode que  nous  allons  exposer.  Elle  est  basée  sur  ce  que  :  la  silice, 
entro  600-800°,  n'est  pas  réduite  par  l'hydrogène  et  ne  donne,  à  la 
même  température,  aucune  combinaison  avec  le  chlore,  tandis 
que,  dans  les  mêmes  conditions,  l'hydrogène  ramène  l'anhydride 
tungstique  à  l'état  d'oxyde  inférieur  ou  même  de  métal.  Quand  il 
est  métallique,  il  est  alors  facilement  transformé  en  hexachlorure 
par  le  chlore,  ou  en  oxychlorures  quand  la  réduction  par  l'hydro- 
gène n'a  pas  été  totale. 

On  place  donc  le  mélange  silice  et  anhydride  tungstique  dans 
une  nacelle  que  Ton  chauffe  au  rouge  dans  un  courant  d'hydro- 
gène ;  quand  la  réduction  est  complète,  la  nacelle  est  introduite 
dans  un  tube  en  verre  recourbé,  disposé  de  manière  à  condenser 
les  produits  volatils  de  la  réaction;  on  la  chauffe  au  rouge  dans  un 
courant  de  chlore  ;  il  se  forme,  si  l'appareil  est  bien  purgé  d'air, 
si  le  chlore  est  parfaitement  sec  et  si  la  réduction  de  l'anhydride 
tungstique  a  été  complète,  un  mélange  d'hexachlorure  et  d'oxy- 
tétrachlorure  de  tungstène,  ce  dernier  facilement  reconnaissable  à 
ses  aiguilles  d'un  beau  rouge  rubis  ;  si  toutes  ces  conditions  ne 
sont  pas  remplies,  c'est  un  mélange  d'oxytétrachlorure  et  d'oxy- 
chlorure  jaune  que  l'on  obtient. 

Les  récipients  qui  contiennent  les  produits  volatils,  chlorures  et 
oxychlorures,  sont  traités  par  l'eau  ammoniacale  et,  dans  les  eaux 
de  lavages  toutes  réunies,  on  y  dose  le  tungstène  par  un  des  pro- 
cédés connus.  La  nacelle  contient  la  silice,  on  la  pèse  après  en 
avoir  chassé  le  chlore  en  la  chauffant  à  l'air  ou  mieux  dans  l'hy- 
drogène ;  pour  s'assurer  de  sa  pureté,  il  faut  que,  lorsqu'on  la 

(I)  Bouhion.  C.  /?.,  t.  146,  p.  1102;  1908.  —  Matignon  et  Bouhion.  C.  i?; 
i.  138,  p.  081  et  760;  1904. 
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porte  au  rouge  dans  l'hydrogène,  ni  le  produit,  ni  la  nacelle  ne 
noircissent,  et  que  la  silice,  qui  constitue  le  résidu,  traitée  par 
le  bisulfate  de  potassium  fondu,  ne  donne  aucune  des  réactions 
colorées  caractéristiques  des  combinaisons  tungstiques  (1). 

Les  essais  effectués  sur  des  mélanges  en  toutes  proportions  de 
silice  et  d'anhydride  tungstique  m'ont  toujours  donné  d'excellents 
résultats  ;  cette  méthode  est  susceptible  de  généralisation  ;  elle 
peut  s'appliquer  chaque  fois  que,  dans  uù  mélange  de  deux  com- 
posés oxygénés,  l'un  est  réductible  par  l'hydrogène  et  que  l'élé- 
ment qui  en  résulte  est  capable  de  former  avec  le  chlore  un  chlo- 
rure volatil. 

N°  165.  —  Le  molybdate  d'ammonium  comme  réactif  du  nickel. 
Réponse  à  M.  Pozzi-Escot;  par  HH.  Herman  GROSSMANN  et 
Bernard  SCHUCK. 

Les  dernières  publications  de  M.  Pozzi-Escot  (2)  nous  obligent 
à  faire  les  courtes  remarques  suivantes  : 

Le  molybdate  d'ammonium  n'est  pas  un  réactif  absolument  sûr 
pour  rechercher  ni  pour  doser  le  nickel  en  présence  du  cobalt. 
Nous  sommes  en  cela  tout  à  fait  d'accord  avec  M.  Tschugaeff  (8)  et 
aussi  avec  M.  Brunck  (4)  qui,  en  examinant  la  méthode  de 
M.  Pozzi-Escot,  sont  parvenus  au  même  résultat. 

En  outre,  M.  Pozzi-Escot  se  limite  maintenant  seulement  à  la 
séparation  du  nickel  ei  du  cobalt  en  reconnaissant  par  là  que  sa 
méthode  n'est  pas  apte  à  la  séparation  du  nickel  et  des  autres 
métaux  précipités  par  le  sulfure  d'ammonium.  D'ailleurs  nous 
croyons  que,  pour  introduire  une  méthode  nouvelle,  il  faut  donner 
des  résultats  d'analyse  et  les  comparer  à  ceux  qui  sont  obtenus 
par  une  méthode  éprouvée  (5). 

N°  166.  —  Sur  l'existence  d'un  feldspath 

sodique  monoclinique,  isomorphe  de  Torthose; 

par  MM.  BARBIER  et  A.  PROST. 

Dans  un  travail  sur  la  composition  chimique  des  orthoses  et  des 
microclines,  l'un  de  nous  a  eu  l'occasion  d'analyser  des  orthoses 

(1)  Ed.  Dkfacqz.  G.  /?.,  t.  103,  p.  308  ;  1890. 

(2)  Bull.,  Soc.  chiin.  (4),  t.  3,  p.  775  et  77*3  ;  1903. 

(3)  C.  /?.,  t.  145,  p.  679  1907. 

(4)  Chenu  Zeil.,  1908,  p.  564. 

(5)  Les  résultats  principaux  du  travail  de  M.  E.  Markwald  (1895)  se  trouvont 
dans  le  Hêndbuch  der  anorg.  Cbem..  voa  Gmelin-KrauVFricdtieitn%  à  l'article 
Nickel,  t.  5,  p.  156  el  à  l'article  Cobalt,  t.  5,  p.  552. 
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renfermant  une  proportion  de  soude  variable  avec  les  échantillons, 
et  considérable  dans  quelques-uns. 

Cette  observation,  qui  est  confirmée  par  les  résultats  analytiques 
mentionnés  dans  le  Handbuch  der  Minéralogie  de  Hintze,  nous  a 
semblé  intéressante,  et  digne  d'un  examen  plus  approfondi. 

On  peut,  en  effet,  se  demander  sous  quelle  forme  la  soude 
s'introduit  dans  la  molécule  d'orthose,  en  quantité  quelquefois 
supérieure  à  celle  de  la  potasse,  sans  modifier  sensiblement  la 
forme  cristalline  de  ce  minéral. 

Nous  nous  sommes  donc  proposés  de  rechercher  dans  quelle 
proportion  le  silicate  sodique  inconnu  s'associait  au  feldspath 
potassique  monoclinique,  et  de  déterminer,  si  possible,  la  nature 
de  ce  silicate. 

Cette  note  a  pour  objet  de  faire  connaître  les  tentatives  que 
nous  avons  faites  dans  cette  direction. 

Comme  il  est  aisé  de  le  prévoir,  un  pareil  problème  ne  peut 
être  résolu  que  par  l'analyse  d'un  grand  nombre  d'orthoses  sodi- 
ques.  C'est  ce  que  nous  avons  fait,  et  nous  appuierons  notre 
démonstration  sur  sept  analyses,  dont  cinq  ont  été  exécutées  par 
nous,  et  les  deux  autres  par  Gmelin,  Scheerer  et  Jannettaz. 

Nous  les  reproduirons  en  commençant  par  celles  des  orthoses 
les  moins  sodiques. 

1°  Orthose  de  Fredrikswârn  : 

Gmelin.  Scheerer. 

-Silice 65,18  66,03 

Alumine 19,99  19,17 

Oxyde  ferrique 0,63  0,31 

Potasse 7,03  6,96 

Soude 7,88  6,83 

Chaux 0,48  0,20 

Perte  au  feu 0,38  0,38 

100,77  99,71 

Ces  analyses  ne  sont  pas  très  satisfaisantes,  elles  mériteraient 
d'être  refaites;  nous  ne  l'avons  pas  fait  parce  que  le  minéral  dont 
nous  disposions  était  trop  altéré. 

Malgré  cela,  si  on  fait  le  calcul  en  admettant  provisoirement 
que  le  silicate  qui  apporte  la  soude  possède  la  même  structure  que 
l'orthose,  on  voit  que  l'orthose  de  Fredrikswârn  résulte  de  l'asso- 
ciation d'une  molécule  d'orthose  et  de  1  1/2  molécule  de  feldspath 
sodique. 

2°  Orthose  du  Puy  de  Montandon.  Cet  orthose  qui  est  presque  aussi 
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transparent  que  l'adulaire,  a  été  étudié  par  M.  Gonnard,  et  ensuite 
par  M.  Jannettaz  qui  a  donné  l'analyse  ci-dessous  : 

Silice „ 66,83 

Alumine 19,20 

Chaux 0,60 

Soude 6,80 

Potasse 6,29 

99,12 

Cette  composition  montre  que  l'orthose  du  Puy  de  Mon  tan  don 
doit  être  considéré  comme  une  association  de  i  molécule  d'ortbose 
et  d'un  peu  plus  de  1  1/2  molécule  de  silicate  sodique. 

3°  Orthose  cTIrigny.  Ce  minéral  a  été  décrit  et  classé  comme 
albite  dons  le  Handbuch  de  Hintze  et  dans  l'ouvrage  de  M.  Lacroix, 
bien  que  M.  Gonnard,  qui  Ta  étudié  et  qui  a  mesuré  l'angle  . 
jo.^i  =  89°,57f,  Tait  toujours  considéré  comme  un  orthose.  Cette 
confusion  provient  sans  doute  de  l'analyse  qu'en  a  donné 
M.  Damour. 

Nous  avons  repris  cette  analyse  sur  un  fragment  détaché  d'une 
grosse  masse  de  Baveno,  d'orthose  trouvée  par  M.  Gonnard  dans 
une  pegmatite  de  la  carrière  du  Diable  à  Irigny,  Rhône.  Ce  sont 
des  fragments  d'orthose  provenant  de  cette  même  pegmatite  qui 
ont  été  aualysés  par  M.  Damour. 

Barbier  et  Prost.  Damour. 

Silice 67,09  67,26 

Alumine 19,02  21, 58 

Chaux 0,46  0,88 

Soude 7,81  9,51 

Potasse 5,36  1,27 

99,74  100,50 

Nous  donnons  notre  analyse,  et  en  regard  celle  de  M.  Damour. 
Notre  analyse  montre  que  l'orthose  d'irigny  est  une  association 
d'une  molécule  d'orthose  et  deux  molécules  de  silicate  sodique. 

4°  Orthose  de  Baunand.  Ce  feldspath  a  été  trouvé  par  nous  dans 
la  carrière  Verzieux,  ouverte  dans  le  gneiss  près  des  aqueducs  de 
Baunand,  il  est  en  masses  laminaires  très  brillantes;  quelques 
fragments  présentent  l'opalescence  spéciale  à  la  pierre  de  lune,  ce 
sont  eux  qui  ont  été  analysés.  L'angle  p. g1  a  été  trouvé 
à  89°,59'. 
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L'analyse  a  donné  la  composition  ci-dessous  : 

Silice 67,10 

Alumine 19,09 

Chaux 0,54 

Soude 8,71 

Potasse 4,31 

99,75 

Celle-ci  indique  une  association  d'une  molécule  d'orthose  et  de 
trois  molécules  de  silicate  sodique. 

5a  Orthose  laminaire  des  roches  de  Gournay  près  cTAuthezat- 
la-Sauvetat  (Puy-de-Dôme).  Ce  feldspath  a  été  étudié  par 
M.  Gonnard  qui  Ta  trouvé  dans  une  pegmatite  à  grands  cristaux 
de  tourmaline  noire.  Il  est  blanc  rosé  et  très  brillant.  L'angle 
/?.£«  =  89°,58f. 

L'analyse  lui  assigne  la  composition  ci-dessous  : 

Silice 66,92 

Alumine 19,15 

Chaux 0,48 

Soude 9,67 

Potasse 3,75 

99,97 

Ce  qui  correspond  à  une  association  d'une  molécule  d'orthose 
et  de  cinq  molécules  de  silicate  sodique. 

6°  Orthose  de  francheville-le-Bas.  C'est  un  très  bel  orthose 
trouvé  par  nous  dans  une  carrière  ouverte  dans  un  gneiss  altéré 
près  de  l'Ecole-Ste-Marie.  L'angle  />.<7I  =  89°,59'.  Par  une  coïnci- 
dence assez  bizarre  il  présente  la  même  composition  que  le 
précédent  : 

Silice 67,11 

Alumine 19, 13 

Chaux 0,39 

Soude 9,62 

Potasse 3,61 

99,86 

C'est  une  association  d'une  molécule  d'orthose  et  de  cinq  mole- 
cules  de  silicate  sodique. 

7°  Orthose  de  Kragerôy  Norwège.  Le  feldspath  que  nous  avons    , 
examiné  provient  de  la  maison  Krantz  de  Bonn,  il  est  en  masses 
soc.  cmit.,  4*  8BR.f  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  57 
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laminaires  très  brillantes  et  presque  aussi  transparentes  quePadu- 
laire.  L'angle  p. g1  =  89°, 59  et  90°.  Malgré  cette  apparence  exté- 
rieure de  pureté,  certaines  lamelles  montrent  au  microscope, 
confusément  et  sur  place,  le  quadrillage  que  Ton  attribue  à  la 
présence  de  microcline,  mais  le  plus  grand  nombre  présentent  les 
apparences  de  l'orthose. 

Un  minéral  portant  la  même  désignation  est  décrit  comme 
albite  dans  le  Handbuch  de  Hintze,  il  a  été  analysé  par  von  Rath. 
D'après  cette  analyse  il  ne  renferme  pas  de  potasse. 

La  notre  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Silice 67,00 

Alumine 19,12 

Strontiane  et  chaux 0,78 

Soude 11,74 

Potasse *. 1,15 

99,79 

Ce  qui  correspond  à  une  association,  ou  mélange,  d'une  molécule 
d'orthose  et  de  dix  molécules  de  silicate  sodique. 

Dans  les  feldspalhs  dont  nous  donnons  l'analyse  ci-dessus,  le 
microscope  n'a  révélé  aucun  mélange  d'albite,  soit  à  l'état  de 
cristaux  isolés  inclus,  soit  à  l'état  de  filonnets.  Il  y  a  toutefois  une 
réserve  à  faire  pour  le  feldspath  d!Irigny,  quelques  lamelles 
montrant  l'existence  de  fllonnets  d'albite  qui  ne  se  retrouvent  pas 
dans  d'autres  lamelles  du  môme  minéral.  C'est  d'ailleurs  un  des 
moins  riches  en  soude. 

Les  résultats  que  nous  venons  d'exposer  montrent  que  : 

1°  11  existe  des  orthoses  contenant  des  quantités  croissantes  de 
soude,  qui  peuvent  aller  jusqu'au  remplacement  total  de  la  potasse. 

2°  La  soude  est  apportée  par  un  silicate  particulier  qui  s'allie  à 
la  molécule  orthosique  sans  en  changer  la  forme. 

8°  Ce  silicate  inconnu  n'est  pas  l'albite,  car  l'introduction  d'un 
minéral  triclinique,  dans  des  proportions  aussi  considérables, 
modifierait  nécessairement  la  forme  cristalline. 

Les  mémorables  recherches  de  Mitscherlich  sur  Tisomorphisme 
vont  nous  permettre  d'achever  notre  démonstration,  qui  ne  sera 
ni  longue  ni  dilficile. 

Le  silicate  inconnu  qui  s'allie  en  toutes  proportions  avec  l'orthose 
sans  en  changer  la  forme  est  isomorphe  avec  celui-ci,  par  consé- 
quent il  est  non  seulement  monoclinique  comme  lui,  mais  encore 
il  possèdd  la  même  structure  atomique. 
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Si  l'orthose  est  représenté  par  l'expression  : 

Si6016Al2K2  monoclinique 

Le  silicate  sodique  en  question  devra  répondre  à  la  formule  : 

Si6016APNa2  monoclinique 

Des  considérations  qui  précèdent  il  nous  parait  légitime  de 
conclure  à  l'existence  dtun  feldspath  sodique  monoclinique  iso- 
morphe de  Forthose. 

Les  feldspaths  dont  nous  donnons  plus  haut  la  composition 
seront  maintenant  très  approximativement  représentés  par  les 
formules  ci-dessous  : 

Irigny Si«0*«Al2K2  +   2[Si«016Al2Na2] 

Baunand —         +   3  — 

Gournay  et  Francheville  le  Bas —  +5 

Kragerô —  -+- 10  — 

Si  Ton  admet  nos  conclusions,  l'existence  des  orthoses  sodiques 
reçoit  une  explication  des  plus  satisfaisantes  et  la  symétrie  des 
feldspaths  alcalins  devient  parfaite. 

On  aura  en  effet  : 

Feldspath  sodique  triclinique Albite 

—  potassique  triclinique Microcline  dô  Magnet  Cove 

—  potassique  monoclinique Adulaire 

—  sodique  monoclinique isomorphe  du  précédent 

que  Ton  découvrira  certainement  à  l'état  pur,  et  qui  peut  être  dès 
maintenant  assez  bien  représenté  par  l'orthose  de  Kragerô. 

Laboratoire  de  chimie  générale,  Université  de  Lyon. 

Jf°  167.  —  Nouvel  iodure  de  titane.  Iodure  titaneux  TiP;  par 
MM   Ed.  DEFACQZ  et  H.  COPAUX. 

11  n'avait  été  isolé,  jusqu'alors,  qu'un  seul  composé  d'iode  et  de 
titane  ;  le  tétraiodure  de  titane  préparé  et  étudié  par  Haute- 
feuille  (1)  ;  on  l'obtient  en  faisant  agir  l'acide  iodhydrique  gazeux 
sur  le  tétrachlorure  de  titane.  En  poursuivant  l'étude  de  quelques 
propriétés  de  ce  composé,  nous  avons  constaté  que  quelques  métaux 
tels  que  le  mercure  ou  l'argent,  en  agissant  soit  par  voie  humide 
soit  par  voie  sèche,  étaient  capables  de  le  réduire  pour  donner 

(1)  Hautefeuille.  Bull.  Sqc.  chim.  (2)  t.  7,  p.  201  ;  1867. 
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naissance  à  une  nouvelle  combinaison  :l'iodure  titaneux  ;  la  méthode 
qui  nous  a  donné  les  meilleurs  résultats,  et  que  nous  allons 
exposer  est  basée  sur  la  voie  sèche. 

Préparation.  —  On  prépare  d'abord  le  tétraiodure  de  titane,  par 
leprocédédécritpar  Hautefeuille(l),puisdansun  tube  de  porcelaine 
de  3  cm.  de  diamètre  environ,  à  la  suite  duquel  on  place  des  réci- 
pientsdestinés  à  recueillir  les  produits  condensés,  on  dispose  deux 
nacelles;  dans  Tune  on  introduit  du  mercure  et  dans  l'autre,  qui  se 
trouve  du  côté  des  récipients  à  condensation,  le  tétraiodure  de 
titane. Dans  l'appareil,  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sec; 
on  chauffe  ensuite  doucement  la  partie  du  tube  où  se  trouve  la 
nacelle  contenant  le  tétraiodure  puis  celle  qui  contient  le  mer- 
cure; on  élève  graduellement  la  température;  il  se  forme  un 
sublimé  qui  contient  de  l'iodure  mercurique  et  du  tétraiodure  qui 
n'a  pas  réagi  et,  quand  le  tube  a  atteint  la  température  du  rouge 
sombre,  on  cesse  de  chauffer  et  on  le  laisse  refroidir  en  mainte- 
nant le  courant  d'hydrogène . 

Généralement  les  nacelles  sont  vides  et  le  bi-iodure  formé  se 
trouve  rassemblé,  à  l'état  cristallisé,  près  de  la  sortie  du  tube,  non 
loin  de  la  nacelle  qui  avait  contenu  le  tétraiodure  ;  la  préparation 
est  très  délicate  à  réaliser;  il  est  indispensable  d'éviter  toute  trace 
d'oxygène  ou  d'humidité. 

Propriétés.  —  Quand  l'opération  a  été  bien  conduite,  le  bi-io- 
dure obtenu  se  présente  cristallisé  sous  la  forme  de  fines  lamelles 
noires  brillantes,  non  volatiles,  infusibles. 

Sa  densité  prise  dans  la  benzine  esi  de  4,8  à  -f-  20°.  L'alcool 
absolu,  l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine  anhydres  ne  possèdent 
aucune  action  dissolvante. 

Le  bi-iodure  de  titane  n'est  pas  réduit  par  l'hydrogène  au  rouge 
faible  mais  il  Test  complètement  au  rouge  blanc  et  laisse  un 
résidu  de  titane  amorphe  extrêmement  oxydable;  légèrement 
chauffé  dans  un  courant  de  chlore,  l'iodure  titaneux  se  transforme 
en  tétrachlorure. 

L'oxygène  le  décompose,  bien  avant  le  rouge  sombre,  en  acide 
titanique  et  iode  ;  le  soufre  et  le  phosphore  réagissent  vers  leur 
point  de  fusion  pour  donner  les  composés  correspondants  ;  l'acide 
tluorhydrique  en  solution  concentrée,  sous  l'influence  d'une  faible 
élévation  de  température,  le  dissout  complètement  ;  l'acide  chlor- 

(1)  Le  tétrachlorure  dont  nous  nous  sommes  servis  avait  été  préparé  et 
purifié  par  nous.  Nous  l'obtenions  par  l'action  du  chlore  sur  le  titane  ou  son 
carbure  provenant  du  four  électrique. 
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hydrique  gazeux  fournit  à  chaud  une  combinaison  jaune  subli- 
mable  ;  en  solution  et  vers  son  point  d'ébullition,  il  forme  avec  le 
bi-iodure  une  liqueur  bleue;  l'acide  azotique  l'attaque  violemment 
à  froid  avec  départ  d'iode  ;  il  en  est  de  même  de  l'acide  sulfurique  ; 
l'ammoniac  gazeux  et  sec  donne  naissance  à  un  produit  d'addi- 
tion ;  en  solution,  cette  base  précipite  un  hydrate  titaneux  noir  ; 
l'eau  et  les  alcalis  en  solution  le  décomposent. 

Analyse,  —  La  méthode  que  nous  avons  employée  et  qui  a 
déjà  été  appliquée  par  l'un  de  nous  (1)  consiste  à  décomposer  le 
bi-iodure  par  un  courant  d'air  sec.  La  substance  contenue  dans  une 
nacelle  est  pesée  à  l'abri  de  l'air  ;  on  la  dispose  dans  un  tube  dont 
une  extrémité  est  étirée  et  recourbée  de  manière  à  plonger  dans 
une  dissolution  d'acide  sulfureux  placée  dans  un  tube  à  boules 
semblable  à  celui  de  Will  et  Warrentrapp  ;  la  matière  est  très 
légèrement  chauffée  en  même  temps  que  l'appareil  est  traversé 
par  un  courant  d'air  lent  ;  l'iode  qui  résulte  de  la  décomposition 
de  i'iodure  se  transforme  en  acide  iodhydrique  ;  on  dose  l'iode  de 
cette  solution  à  l'état  d'iodure  d'argent;  le  résidu  de  la  nacelle 
est  de  l'anhydride  titaniqueque  l'on  pèse.  Nous  avons  ainsi  obtenu 
les  chiffres  suivants  : 

Calculé  pour 
I.  H.  III.  IV.  Tilf(Ti^=48). 

Titane 15,74        15,45        15,65        16,07  15,89 

Iode 82,97        83  83,10        82,72  84,10 

En  résumé  l'action  au  rouge  de  la  vapeur  de  mercure  sur  la 
vapeur  de  tétra-iodure  de  titane  donne  naissance  à  un  nouvel 
iodure  de  titane  :  I'iodure  titaneux  Til*. 

N°  168.  —  Sels  complexes.  —  II.  Chloroiridates  et  chloroiridites 
alcalins;  par  M.   Marcel  DELÉPINE. 

Au  cours  des  recherches  que  je  poursuis  sur  les  combinaisons 
sulfuriques  de  l'iridium  dont  j'ai  établi  antérieurement  l'exis- 
tence (2),  j'ai  eu  à  examiner  les  chloroiridites  de  sodium,  de  potas- 
sium et  d'ammonium.  J'ai  été  frappé  de  l'insuffisance  ou  de  l'incor- 
rection des  données  de  beaucoup  de  traités  ou  dictionnaires  de 
chimie,  relativement  à  ces  sels.  J'en  donne  un  exemple  en 
note  (3j. 

(1)  Ed.  Defacqz,  C.  /?.,  t.  126,  p.  96î  ;  1898. 

{2)  M.  Delépine.  Bull.  Soc.  Chim.  (3),  t.  36,  p.  79G  ;  1906. 

(3)  Voici  ce  que  Ton  trouve  pour  le  chloroiridite  de  potassium  : 

Traité  de  H.  v.   Fehling,  t.   3,  p.  808  :  Prismes  brillants  vert  olive  pâle; 
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J'ai  donc  entrepris  la  préparation  et  la  description  méthodiques 
des  chloroiridates  et  chloroiridites  alcalins  ;  j'ai  laissé  momenta- 
nément de  côté  les  sels  de  lithium,  bien  que  je  les  aie  eus  entre 
les  mains  ;  mais  leur  déliquescence  et  leur  solubilité  excessives 
exigent  une  préparation  en  grand  que  j'ai  ajournée  faute  de  ma- 
tière ;  je  puis  dire  que  leurs  degrés  d'hydratation  sont  vraisembla- 
blement ceux  des  sels  de  sodium  correspondants. 

Au  cours  de  cette  étude,  j'ai  eu  l'occasion  de  préparer  les  chlo- 
roiridates et  chloroiridites  nouveaux  suivants  : 

IrCl«Cs*f      IrCl6Rb3,H20,      lrC16Cs3,H20, 
lrCP(H20)K2,      lrCl5(H20)Rb*,      IrCP(H20)Cs3,      IrCl*(H20)(NH*)* 

Les  combinaisons  de  la  deuxième  rangée  sont  du  type  non  encore 
étudié  IrCl5(H*0)M*f  prévu  par  C.  Glaus  en  ces  termes  :  t  l'exis- 
tence d'une  deuxième  série  de  chloroiridites,  ressort  de  ce  qu'une 

Traité  de  Dammer,  t.  3,  p.  902  :  Gros  prismes  obliques  rhomboïdaux,  s'efilea- 
rissant  facilement  et  se  transformant  en  une  poudre  vert  clair;  Traité  de  Gme- 
lin-Kraut,  6*  édit.,  t.  3,  p.  1311  :  sensiblement  la  môme  description;  Dict.  dû 
\Vurtzy  t.  2,  p.  128  :  Cristaux  prismatiques  éclatants  d'un  vert  foncé  ;  Kncy- 
clop.  de  Frérny,  t.  30,  III,  p.  10(3:  Grands  prismes  vert  olive,  ou  quadratiques; 
Traité  de  Ch.  do  Moissan,  t.  5,  p.  915  :  Grands  prismes  olives,  quadrati- 
ques, etc.  ; 

Les  dernières  indications,  notamment,  sont  tronquées  d'une  façon  malheu- 
reuse, car  s'il  est  vrai  que  ledit  sel  peut  cristalliser  en  grands  prismes,  il  n'a 
plus  a'ors  la  couleur  vert  olive.  «  Ces  crislaux  noirs,  a  dit  H.  Dufet  en  1890, 
ne  deviennent  translucides  et  d'un  vert-olive,  qu'à  la  condition  d'être  très 
minces  »  {Bull.  Soc.  fr.  de  miner.,  t.  13,  p.  205;  189J.  Voir  aussi  A.  Jolyv 
C.  B.  Ac.  Se,  t.  110,  p.  1131;  1890).  En  1846,  C.  Claus  avait  dit  :  m  il  est 
en  petits  crislaux  brillants  de  la  forme  de  l'augite  »  et,  plus  haut  :  «  il  a  une 
faible  couleur  vert  olive  pâle  et,  réduit  en  poudre,  est  presque  blanc  » 
[J.  prakt.  Ch.  [1|,  t.  39,  p.  100;  1846;.  En  1847,  il  le  décrit  comme  «  an  préci- 
pité cristallin  de  couleur  vert  olive  clair  se  composant  de  petits  prismes 
adamantins  »  (Ibid.  [1],  t.  42,  p.  352;  1847).  C'est  seulement  dans  ses  Beitrâge 
zur  Chcmie  der  Platinmetaliey  p.  76,  qu'il  dit  l'obtenir  «  en  grands  prismes 
rhombiques  oblique?  »  dont  il  ne  donne  pas  la  couleur,  probablement  pour  ne 
pas  se  contredire  avec  le  passage  antérieur,  p.  74,  où  il  écrit  que  les  sels  de 
ce  degré  de  chloruration  sont  toujours  vert  olive. 

Ces  détails  allongent  certes  une  description,  mais  il  y  a  trop  de  différence 
entre  les  travaux  publiés  et  leurs  résumés  pour  qu'on  ne  regrette  pas  la  conci- 
sion adoptée.  J'ai  personnellement  cherché  en  vain  à  obtenir  des  cristaux 
olives  de  IrCltfK3,  tant  que  j'ai  désiré  les  avoir  grands,  j'entends  d'un  millimètre 
ou  deux  de  côté,  au  plus. 

Déjà,  en  18ô4,  Carey  Lea  {Sill.  Am.  Journ.  [2],  t.  38,  p.  89  ;  1864)  disait  à 
propos  du  chloroiridite  d'ammonium  :  «  Les  colorations  de  IrCl,(NHê)'  sont 
curieuses  et  n'ont  pas  été  exactement  décrites  ».  Suit  une  description  plus 
~—  te. 
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solution  concentrée  des  sels  de  la  première  série  (en  IrCl'M3) 
portée  à  l'ébullition,  donne  un  sel  d'une  couleur  vert  olive  moins 
foncée,  qui  contient  moins  de  chlorure  alcalin  que  les  sels  de  la 
première  série,  quoique  le  déficit  ne  soit  pas  d'un  équivalent 
entier  *  (1). 

Le  point  de  départ  de  mes  expériences  a  été  de  l'iridium  conte- 
nant comme  principale  impureté,  5  à  8  0/0  de  platine.  En  faisant  la 
suite  Jes  opérations  :  chloroiridate  trisodique  cristallisé,  —  chlo- 
roiridate  de  potassium  ou  d'ammonium  cristallisé,  —  réduction  de 
celui-ci  et  cristallisation  du  chloroiridite  trimétallique,  on  arrive 
à  des  sels  parfaitement  purs.  J'indiquerai  plus  tard  la  marche 
exacte  des  opérations. 

Les  cristaux  des  chloroiridates  et  des  chloroiridites  ont  des  cou- 
leurs différentes  suivant  leun  taille;  ce  qui  explique  l'insuffisance 
des  descriptions  qui  ne  mentionnent  qu'une  nuance;  par  contre, 
les  poudres  un  peu  fines  n'ont  qu'une  teinte,  qu'il  est  malheureuse- 
ment très  difficile  de  dénommer,  car  aucune  n'est  franche.  J'ai 
indiqué  par  des  chiffres  entre  des  crochets  les  numéros  du  Code 
des  Couleurs  (2)  qui  se  rapprochent  le  plus  des  teintes  que  j'ai 
cru  observer;  les  Cercles  chromatiques  de  Chevreul  ont  des  teintes 
rabattues  trop  foncées,  pour  être  utilisables. 

I.  —  Chloiviridates  de  Na,  K,  Rb,  Cs,  AW. 

Les  quatre  derniers  s'obtiennent  aisément  par  double  décom- 
position des  chlorures  alcalins  avec  le  chloroiridate  de  sodium 
IrC^Na*  -f-  6HaO,  qui  est  le  produit  direct  de  l'action  du  .chlore 
au  rouge  sombre  sur  l'iridium  pur  mélangé  de  chlorure  de  sodium. 
Leur  formule  est  du  type  IrCl6M*.  Le  principe  de  leur  préparation, 
reposant  sur  leur  faible  solubilité,  est  connu  depuis  longtemps. 

Les  chloroiridates  de  potassium  et  de  sodium  sont  indiqués 
comme  noirs,  ce  qui  est  exact  ;  le  chloroiridate  d'ammonium, 
comme  rouge  noirâtre  ou  noir  rougeâtre  ;  ceci  n'a  lieu  que  si  les 
cristaux  sont  petits,  car  dès  quelques  dixièmes  de  millimètre,  ils 
sont  noirs.  Tous  les  trois  ont  des  teintes  moins  foncées  allant  du 
rouge  brique  foncé  au  rouge  brun,  si  on  les  précipite  rapidement 
en  petits  cristaux.  Leurs  poudres  sont  rouge  brun  [5,80]  pour  les 
sels  de  K,NH\  plus  foncées  encore  pour  le  sel  de  Na. 

Le  chloroiridate  de  rubidium  lrCl6Rb*,  a  été  récemment  décrit 


(1)  C.  ClaU8.  Bcitràge  zur  Chemie  dcr  Platinmetalle,  p.  70;  1854. 

(2)  Code  des  Couleurs,  de  Klincksieck  et  Valette.  Paris,  1908, 
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par  E.  Rimbach  et  F.  Korten,  comme  un  précipité  rouge  foncé»  en 
octaèdres  peu  solubles  (1).  Je  l'ai  obtenu  rouge  brun.  Sa  poudre 
est  de  couleur  rouge  brun,  un  peu  plus  vive  que  celle  des  sels  de 
KetNH*[4,29]. 

Le  chloroiridate  de  cœsium  IrCPCs1  est  si  peu  soluble  qu'il  se 
précipite  en  cristaux  rouge  vif,  assez  fins  pour  ne  pas  changer  de 
ton  par  pulvérisation  [2],  A  l'analyse,  j'ai  trouvé  :  Ir,  28.92; 
Cs,  39.89.  —  Calculé  :  Ir,  28  JA  ;  Cs,  89.58. 

Les  chloroiridate:*  de  K,NH4,Rb,Gs  apparaissent  au  microscope 
comme  des  projections  de  cubes  (carrés,  rectangles,  hexagones), 
noirs  et  opaques  dès  que  leur  dimension  est  suffisante  (ordre  de 
10  \k)  ;  très  petits,  ils  laissent  passer  une  lumière  rouge  orangé. 
Leur  solution  aqueuse  diluée  à  moins  de  1/1000  est  de  teinte  assez 
semblable  à  celle  des  chloroplatinates,  pour  paraître  rouge,  puis 
noire,  si  la  solubilité  permet  des  concentrations  plus  fortes. 

Une  solution  de  chloroiridate  diluée,  de  l'ordre  des  millièmes, 
se  décolore  pendant  l'évaporation  et  se  change  en  majeure  partie 
en  chloroiridite,  pendant  que  l'autre  partie  fournit  de  l'oxyde 
violet. 

J'ai  déterminé  les  solubilités  à  19°  (18-20°)  et  trouvé  qu'il 
fallait  pour  le  sel  : 

de  K,  80  p.  d'eau;        de  Rb,  1800  p.;        de  Cs,  9000  p. 

La  solubilité  du  sel  d'ammonium  avait  été  déterminée  par 
Korten  (loc.  cit.)  et  trouvée  à  19°  de  1  p.  180,  valeur  que  j'ai 
obtenue  aussi.  Le  sel  de  sodium  est  très  soluble. 

II.  —  Chloroiridites  de  Xa,  AT,  JV/A. 

Ces  chloroiridites  s'obtiennent  avec  une  rapidité  et  une  facilité 
remarquables  par  réduction,  au  moyen  de  l'oxalate  neutre  corres- 
•  pondant,  des  chloroiridates  mis  en  suspension  ou  dissous  dans 
l'eau  et  chauffés  au  bain-marie  : 

2lid6M2  +  C*0*M*  =2IrCl6M3  +  SCO* 

Cette  réaction  a  été  indiquée  en  1901  par  M.  Vèzes  pour  la  pré- 
paration du  chloroiridite  de  potassium  (2).  Elle  s'applique  très  bien 

(1)  E.  Rimbach  et  F.  Korten.  Z.  f.  anorg.  Chem.,  t.  52,  p.  406,  1907  ; 
F.  Kortkn.  Inaugural  Dissert  :  Beitrâge  zur  Kentnîss  der  Iridiumverbin- 
dungcn,  juin,  1905.  Bonn. 

(2)  M.  Vèzes.  Procès  verbaux  dos  Séances  de  la  Société  des  Sciences  phy- 
siques et  naturelles  de  Bordeaux.  Année  1900-1901,  p.  112. 
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aux  autres  sels  alcalins.  En  1864,  l'acide  oxalique  avait  été  déjà 
employé  comme  réducteur  par  Garey  Lea  (1).  L'équation  est  natu- 
rellement un  peu  différente  :  voir  plus  loin.  Cet  acide,  et  mieux 
encore  ses  sels,  sont  manifestement  supérieurs  aux  réactifs  gazeux, 
hydrogène  sulfuré,  gaz  sulfureux,  oxyde  azotique,  communément 
préconisés;  le  dosage  de  ces  gaz  est  à  peu  près  impossible  et  ils 
laissent  des  produits  d'oxydation  :  soufre,  acides  sulfurique,  azotique 
ou  azoteux,  tandis  que  l'oxalate  ne  laisse  rien  et  que  l'acide  oxa- 
lique ne  met  en  liberté  que  de  l'acide  chlorhydrique  qui  ne  gêne 
pas. 

Avec  le  sel  de  sodium,  une  concentration  convenable  donne 
directement  le  sel  trisodique  très  soluble  IrGl6Nas  -f-  12H*0. 

Au  contraire,  les  sels  de  potassium  et  d'ammonium  du  .type 
IrCl6M3,  sont  dissociables  dans  les  conditions  de  concentration  où 
un  dépôt  apparaît  et  l'évaporation  fournit  un  mélange  des  sels  di- 
et  trimétalliques  résultant  de  la  réaction  réversible  : 

IrCl«M3  +  H*0      ;£      IrC15(H20)M2  +  MCI 

Si  l'on  veut  les  sels  trimétalliques,  il  faut  donc,  comme  l'indiquent 
les  auteurs,  mais  pas  seulement  pour  amoindrir  la  solubilité, 
ajouter  une  assez  forte  dose  de  chlorure  de  potassium  et  d'ammo- 
nium et  laisser  cristalliser,  soit  par  refroidissement,  soit  par  éva- 
poration  spontanée.  Pratiquement,  1/5  à  1/10  de  sel  suffit. 

Si  l'on  veut  les  aquopentachloroiridites  dimétalliques  de  potas- 
sium et  d'ammonium,  il  faut  concentrer  directement  la  solution 
issue  de  la  réduction  ;  faire  cristalliser  les  sels  jusqu'à  ce  qu'on 
voie  nettement  les  formes  cristallines  plus  grandes  et  différentes 
des  sels  de  la  première  série.  On  enlève  les  eaux-mères  alors  suf- 
fisamment enrichies  en  chlorure  alcalin  pour  ne  plus  donner  que 
des  sels  trimétalliques;  les  cristaux  déposés  en  premier  lieu  sont 
recristallisés  une  ou  deux  fois  dans  l'eau  pure,  toujours  en  éloi- 
gnant les  eaux-mères. 

On  a  plus  directement  ces  mômes  sels  en  réduisant  les  chlo- 
roiridates  par  l'acide  oxalique,  évaporant  à  sec  pour  chasser  l'acide 
chlorhydrique  formé  et  faisant  recristalliser;  il  n'y  a  en  effet  que 
deux  molécules  de  chlorure  alcalin  présent,  par  atome  d'iridium  : 

2  lrCI«M*  +  CWH*  +  2  H^O  =  2  IrCl*(H2())M2  +  2  CO*  +  2  HCI 

On  constate  toutefois  que  la  réduction  est  sensiblement  moins 
prompte  qu'en  milieu  neutre. 

(I)  M.  Carbt  Lea.  Sillimaos  American  Journal  (3),  t.  38,  p.  81  ;  1864. 
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Il  est  remarquable  que  le  chloroiridate  de  sodium  traité  de  cette 
façon  conduise  quand  même  à  l'hexachloroiridite  trisodique 
IrCl6Na3,  tandis  que  du  chlorure  d'iridium  reste  forcément  dans  les 
eaux,-mères.  Ce  même  sel  recristallise  sans  changement  de  corn* 
position  ;  trouvé  :  Ir,  40.42.  —  calculé  :  40.52.  Ces  faits  sont  à 
rapprocher  de  ce  que  pour  le  rhodium,  on  ne  connaît  aussi  qu'un 
hexachlororhodite  trisodique. 

Voici  maintenant  quelques  observations  plus  particulières  sur 
les  chloroiridites  de  Na,  K  et  NH4. 

Hexachloroiridite  trisodique  IrCl6Na3  -{-  12H*0.  —  Ce  corps 
forme  souvent  d'énormes  cristaux  noirs,  s'effleurissant  lentement 
à  l'air;  la  poudre  est  vert  olive  [258,283].  Sur  l'acide  sulfurique, 
il  perd  10H*O  ;  les  deux  derniers  s'échappent  facilement  à  100°  ; 
les  produits  secs  replacés  à  l'air  gonflent  en  reprenant  10H4O  dans 
l'espace  de  24  heures  ;  leur  teinte  est  d'un  jaune  verdâtre  sale. 

Les  cristaux  sont  tantôt  des  rhomboèdres  sous  la  forme  primi- 
tive ;  tantôt  des  octaèdres  parfaits  qui  sont  les  rhomboèdres  avec 
faces  a,  passant  juste  par  les  angles  e  ;  tantôt  des  cristaux  très 
plats  avec  deux  faces  hexagonales  reliées  par  des  trapèzes  isocèles 
inclinés  alternativement  dans  un  sens  et  dans  l'autre  et  qui  sont 
des  cristaux  à  face  a,  passant  au-dessous  des  sommets  e  supérieurs 
et  au-dessus  des  sommets  e  inférieurs  ;  tantôt  enfin  en  cristaux 
portant  a{  et  b{  bien  nets.  C'est  sans  aucun  doute  cette  dernière 
forme  que  Karmrodt  et  Uhrlaub  ont  décrite  comme  un  octaèdre 
clinorhombique  (i);  les  angles  qu'ils  donnent  pour  l'hémiprisme 
antérieur,  117°10',  et  l'hémiprisme  postérieur,  102°30',  se  confon- 
dent presque  avec pa{  il6°26'  et  et  pp  (sur  d),  10i°45',  mesurés 
sur  le  rhomboèdre  par  Marignac  et  Lasaulx  (2). 

Rhomboèdres  et  octaèdres  ont  fourni  les  mêmes  pertes  d'eau 
par  déshydratation.  Trouvé  :  rhomboèdres,  perte  sur  SO*H*,  26.28, 
à  130°,  31.28;  octaèdres,  respectivement  26.26  et  31.25.  —  Cal- 
culé pour  10H*O,  26.07,  pour  12H*0,  81.28. 

Hexachloroiridite  tripotassique  IrGl6K3.  —  Ce  sel  se  sépare  en 
présence  de  chlorure  de  potassium  en  cristaux  à  8H*0  quadra- 
tiques, noirs,  bruns  ou  roux  verdâtre,  vert  olive,  jaune  verdâtre  ou 
enfin  jaune  pâle  terreux  suivant  leurs  dimensions  décroissantes. 
Sa  poudre  est  jaune   verdâtre  sale  [197,203C-208DJ.  A  Tétuve,  il 


(1)  Karmrodt  et  Uhhlalb.   Aon.  der  Clicmie  und  Pharmaz.,  t.  81,  p.  120; 
1852. 

(2)  Jahr.  Miner.,  1875,  p.  138. 
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perd  son  eau  et  devient  réellement  vert  olive  pâle.  Il  est  soluble 
dans  12.5  parties  d'eau  à  19°. 

Si  on  le  fait  cristalliser  par  refroidissement  dans  une  solution 
presque  saturée  de  chlorure  de  potassium,  on  obtient  un  sel  moins 
hydraté,  qui  se  sépare  en  lames  plates  rectangulaires  ou  hexago- 
nales allongées,  de  couleur  bronzée,  très  brillantes.  Il  est  très 
difficile  de  les  avoir  exemptes  de  cristaux  quadratiques  qui  les 
remplacent  rapidement  pendant  le  refroidissement  ;  j'ai  pu  cepen- 
dant avoir  un  sel  ne  perdant  que  4.1  0/0  d'eau  à  140°;  le  calcul 
pour  1H*0  exigeant  3.32.  Ce  sel  en  lames  plates  vient  donc  se  ran- 
ger à  côté  des  sels  correspondants  de  NH4,  Rb  et  Gs. 

Aquopentachloroiridile  dipotassique  IrCl5(H*0)K*.  —  Ce  sel 
se  dépose  en  petites  aiguilles  à  reflet  bronzé  verdâtre  si  elles  sont 
un  peu  grosses,  jaune  verdâtre  sale  ou  jaune  pâle  terreux  si  elles 
sont  petites.  Il  ne  change  pas  de  poids  à  140°.  Sa  poudre  est  jaune 
sale  [172  pâle,  178  D  plus  foncé].  Il  est  soluble  à  19°  dans  10.9  p. 
d'eau. 

Analyse.  —  Trouvé:  Ir,  41.57  ;  K,  16.99;  Cl,  38.47;  — Ir,  41.32, 
41.32  ;K,  16.87,  16.75.  — Calculé  :  Ir,  41.37  ;  K,  16.76;  Cl,  37.94. 

Hexachloroiridite  tviammonique  IrCl6(NH4)3  -f-  H*0.  —  Lors 
de  mes  premières  analyses,  je  fus  un  peu  contrarié  de  ne  trouver 
que  HaO,  alors  que  les  traités  indiquent  1.5HH)  ;  c'est  que  ceux-ci 
n'ont  pas  reproduit  les  rectifications  que  Joly  etDufet  avaient  déjà 
faites  en  1890  Hoc.  cit.  dans  la  note). 

Il  est  le  plus  souvent  mentionné  comme  formant  des  prismes 
olives  ;  je  l'ai  préparé  en  cristaux  de  dimensions  variables  et  ai 
constaté  que  ceux-ci  étaient  noirs,  brun  ou  roux  mordoré,  vert 
olive,  jaune  verdâtre  ou  jaune  pâle  terreux,  suivant  leur  taille 
décroissante.  Les  gros  cristaux  deviennent  olives  par  dessiccation. 
L'eau  est  facilement  reprise  à  l'air  ordinaire  avec  conservation  de 
la  teinte  verdâtre.  La  poudre  est  jaune  verdâtre  [228C-258C].  Il  se 
dissout  à  19*,  dans  9  p.  5  d'eau. 

Analyse  de  divers   échantillons:  Trouvé  :  Eau,  3.96;  4.00 
3.77;  3.81.  —  Calculé  :  8.77.  —  Dans  le  produit  sec,   trouvé 
Ir,  42.00;  41.87  ;  42.04  ;  41.90  ;  Cl,  46,39  ;  N,  9.32  ;  9.26;  9.13 
9,25.—  Calculé  :  Ir,  41.98;  Cl,  46,26;  N,   9.16.  Les   nombres 
trouvés,  pour  ainsi  dire   théoriques,  montrent  l'efficacité  de  la 
séparation   de   l'iridium   d'avec    les   auires    métaux,  suivant  la 
marche  indiquée  plus  haut. 

AquopentachloroiriditP  diatnmonique  IrCl5(H*0)(NH4)*.  —  Ce 
sel  se  présente  en  octaèdres  bien  noirs,  dès  1  mm.  d'épaisseur, 
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noir  roux,  roux  jaunâtre  pâle  ou  jaune  terreux  pour  des  dimen- 
sions de  plus  en  plus  petites.  Il  ne  change  pas  de  teinte,  ni  de 
poids  à  120°  ;  chauffé  fortement,  il  décrépite  vivement  en  se  pro- 
jetant dans  tous  les  sens-  Sa  poudre  est  jaune  terreux  [172  pâle, 
178  D  plus  foncé].  Il  est  soluble  dans 6.5  p.  d'eau  à  19°. 

Analyses.  —Trouvé  :  Ir,  45.15;  45,26  ;  45.30;  Cl,  41.46;  N, 
6.72;  6.49  ;  7.00  ;  6.75.  —  Calculé  :  Ir,  45.48;  Cl,  41.77  ;  N,  6.60. 

III.  —  Chloroiridites  de  Rb  et  Cs. 

On  les  a  préparés  en  versant  le  sel  de  sodium  IrCl6Na3  dans  des 
solutions  de  chlorures  de  rubidium  et  de  cœsium.  Même  avec  un 
excès  assez  considérable  de  ces  derniers,  le  sel  précipité  est  un 
mélange  de  sels  di-  et  trimétalliques  ;  en  raison  de  leur  petitesse, 
les  cristaux  ainsi  formés  sont  jaune  verdâtre  très  pâle. 

Il  ne  faut  pas  faire  la  double  décomposition  avec  un  sel  d'ammo- 
nium, carie  produit  retient  îsomorphiquement,  une  petite  quantité 
de  ce  sel.  C'est  ainsi  que  j'avais  pensé  obtenir  plus  régulièrement 
le  sel  IrCl5(H*0)Cs*  en  décomposant  le  sel  ammoniacal  correspon- 
dant par  le  chlorure  de  caesium  ;  le  produit  formé  était  un  mélange 
contenant  1  à  2  0/0  de  sel  ammoniacal  que  la  recristallisation  n'a 
pas  enlevé. 

Lesselsdimétalliquess'obtiennentenfaisantMissoudreleraélange 
issu  du  sel  sodique,  dans  l'eau  pure  et  concentrant  convenable- 
ment à  chaud  ;  tandis  que  les  sels  trimétalliques  s'obtiennent  en 
ajoutant  à  une  solution  à  1/5  de  RbGl  ou  CsCl  portée  au  bain-ma- 
rie,  la  moitié  au  plus  de  son  volume  de  la  solution  des  sels  du 
mélange,  qu'on  renouvelle  quand  l'évaporation  a  ramené  la  solu- 
tion à  son  niveau  initial  ;  de  la  sorte,  la  cristallisation  a  toujours 
lieu  en  présence  d'un  grand  excès  de  chlorures  sans  qu'on  ait 
besoin  d'employer  des  doses  considérables  de  ceux-ci. 

Hexachloroiridite  trirubidique  IrCl6Rb3  +  HH).  —  Ce  sel  a 
cristallisé  en  aiguilles,  présentant  sous  le  microscope  tout  à  fait  la 
forme  des  prismes  orthorhombiques  du  sel  triammonique,  ce  qui 
me  fait  lui  attribuer  1HH),  bien  que  la  perte  en  eau  à  180°  atteigne 
difficilement  la  valeur  théorique.  Il  se  présentait  en  aiguilles  roux 
verdâtre  pour  une  dimension  de  quelques  dixièmes  de  millimètre 
d'épaisseur.  Sa  poudre  est  jaune  verdâtre  pâle  [272,278  B],  Il  se 
dissout  à  19°  dans  110  p.  d'eau. 

Analyses.  Trouvé  :  HH),  2.12;  Ir,  28.33;  28.51;  28.60;  Cl 
(de  IrCl3),  15.68;  Rb,  87.55;  37.60.  —Calculé  :  HH),  2.64;  Ir, 
28.37  ;ClM5.65;Rb,  37.71. 


Digitized  by  VjOOQIC 


M.  DBLÉPIHE.  909 

Aquopentachlovoiridite  dirubidique  IrCl5(H*0)Rb*.  —  II  est  en 
cristaux  courts,  brun  à  peine  olivâtre,  ressemble  bien  au  micros- 
cope au  sel  d'ammonium.  Sa  poudre  est  jaune  pâle  terreux  [178D]. 
Il  se  dissoute  19°  dans  95  p.  d'eau. 

Analyses.  —  Trouvé  :  Ir,  35.02  ;  34.47  ;  Cl,  81.93  ;  Rb,  30.56  ; 
80.39.  —  Calculé  :  Ir,  84.51  ;  Cl,  31.69  ;  Rb,  80.53. 

Hexachloroiridite  tricœsique  IrCl6Cs3  -f-  H*0.  —  Ce  sel  s'est 
séparé  en  aiguilles  franchement  vert  olive  clair.  Sa  poudre  est 
vert  olive  pâle  [292-278D] .  Il  est  soluble  à  19°  dans  200  p.  d'eau. 

Analyses.  —  Trouvé  :  H*0,  1.86  ;  2.11  ;  Ir,  23.87;  24.08; 
CP(de  IrCl3),  13.29  ;  Cs,  48.32;  48.96.  —  Calculé  :  H*0,  2  18;  Ir, 
23.46;  Cl3,  12.93  ;  Cs,  48.48. 

Aquopentachloroiridite  dicaesique  IrCl5(H*0)Cs1.  —  Ce  sel  a 
cristallisé  en  petites  aiguilles  olivâtres,  tendant  sensiblement  plus 
au  brun  que  le  sel  précédent.  Sa  poudre  est  jaune  verdâtre  pâle 
[278B-253C|.  Il  se  dissout  à  19°  dans  120  p.  d'eau. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Ir,  29.92  ;  Cs,  39.47.  —  Calculé  :  Ir,  29.50  ; 
Cs,  40.68. 

Si  l'on  compare  les  couleurs  des  poudres  des  chloroiridates  des 
séries  dirnétallique  et  trimétallique,  on  observe  nettement  que  les 
premières  sont  plus  vertes  que  les  secondes. 

Les  solutions  des  chloroiridites  ont  bien  les  teintes  vert-olive 
si  elles  sont  étendues,  rouges  si  elles  peuvent  être  concentrées; 
ces  teintes  sont  d'ailleurs  infiniment  moins  intenses  que  celles  des 
chloroiridates.  Il  en  est  de  môme  des  cristaux  qui  sont  transpa- 
rents vert  olive  ou  orangé-verdâtre  pour  des  épaisseurs  pouvant 
atteindre  presqu'un  millimètre. 

A  propos  des  solutions,  je  ferai  observer  que  les  solubilités  don- 
nées pour  les  sels  tri  métalliques  ne  sont  pas  de  vraies  solubilités, 
puisque  si  l'on  portait  le  système  à  une  température  suffisante 
pour  dissoudre  le  sel  mis  intentionnellement  en  excès,  ce  ne  serait 
pas  nécessairement  le  même  sel  qui  se  déposerait  au  moment  de 
l'équilibre.  L'ensemble  étant  plurivariant,  c'est  seulement  une 
donnée  approchée  que  j'ai  fournie,  pour  une  solution  en  faux  équi- 
libre. Je  reviendrai  peut  être  sur  ce  sujet. 

Enfin,  au  cours  de  l'exposé  précédent,  on  a  vu  que  les  sels 
trimétalliques  du  type  IrCl6M3  perdaient  facilement  leur  eau 
d'hydratation,  tandis  que  les  sels  dimétalliques  du  type 
IrCl5(HfO)M*  ne  perdaient  rien  et  ne  changeaient  pas  de  teinte  ; 
l'eau  de  ces  derniers  est  donc  de  l'eau  de  constitution.  On  remar- 
quera que  cela  est  exigé  par  le  système  de  M.  A.  Werner,  pour 


Digitized  by  VjOOQIC 


910  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

former  le  complexe  [IrCl5.H20)"  avec  ses  six  places  de  coordi- 
nation. 

N°  169.  —  Sur  la  solubilité  et  quelques  réactions  de  la 
pinacoline  ;  par  H.  Léon  DELANOË. 

Nous  proposant  l'étude  quantitative  de  l'oxydation  de  la  pinaco- 
line et  de  quelques  autres  réactions  se  rapportant  à  ce  composé,  il 
nous  a  semblé  nécessaire  de  vérifier  et  de  préciser  auparavant 
certaines  données  qui  lui  sont  relatives; 

Solubilité  dans  leau.  —  La  pinacoline  est  généralement  consi- 
dérée comme  insoluble  dans  l'eau  ;  nos  essais  nous  ont  au  contraire 
démontré  que  sa  solubilité,  à  la  température  ordinaire  (15°)  est 
très  appréciable,  et  qu'en  n'en  tenant  pas  compte, Ton  s'exposerait 
à  des  erreurs  notables  dans  l'étude  quantitative  de  ses  réactions; 
il  résulte  de  nos  nombreuses  observations  qu'une  pinacoline  pré- 
parée par  la  méthode  de  Scholl  et  Schibig  (1),  et  rectifiée  cinq 
fois  à  la  colonne  Le  Bel-Henninger,  (Eb.  :  105°6-i06°)  (2),  se  dis- 
sout à  15°,  dans  43  fois  son  volume  d'eau  (2,32  %)  ;  lorsqu'en 
utilisant  le  procédé  de  purification  que  nous  indiquerons  plus  loin, 
on  élimine  les  dernières  traces  d'impureté,  cette  solubilité  aug- 
mente légèrement  (1  vol.  dans  41  —2,44  •/„). 

Solubilité  dans  dus  solutions  acétoniques.  —  Étant  donné  que 
dans  les  réactions  que  nous  étudierons,  Ton  se  trouve  en  présence 
d'acétone  (produit  de  la  réaction  principale  ou  d'une  réaction 
secondaire),  il  fallait  déterminer  dans  quelles  limites  la  présence 
de  ce  corps  augmente  la  solubilité  de  la  pinacoline  ;  à  15°  celle-ci 
se  dissout  dans  : 

28,8  fois  son  volume  d'une  solution  aqueuse  d'acétone  à  20  0/0 

16,5  -  —  33   — 

11,0  —  —  50   — 

1,0  -  60   - 

Mise  en  présence  d'une  solution  aqueuse  d'acétone,  la  pinacoline 
en  excès  enlève  d'autant  plus  d'acétone  à  cette  solution  que  celle- 
ci   est   plus  concentrée  ;  c'est  ce   qu'indiquent  les   diagrammes 

(ij  Bcrichle,  t.  28,  13G4. 

(2)  Notre  produit  est  vraisemblablement  moins  pur  que  celui  préparé  par 
M.  Delacre  au  cours  de  ses  travaux,  et  qui  fut  obtenu  en  rectifiant  de  grandes 
masses  de  pinacoline,  jusqu'à  ce  que  les  Tractions  de  tête  et  de  queue  se  com- 
portent, lors  des  rectifications  ultérieures,  sensiblement  comme  la  fraction  prin- 
cipale. 
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ci-dessous  (flg.  1)  dans  lesquels  la  partie  descendante  des  courbes 
correspond  à  l'absorption  d'acétone  aq.  par  la  pinacoline  non 
encore  dissoute.  C'est  ainsi  que,  si  l'on  a  : 

(yc,Ao  d'acétone  +  1  ce.  de  pinacoline  +  1^,8  d'eau,  l'eau  retient  O^ÛO 

d'acétone,  la  pinacoline  en  absorbe  0^,1 5. 
icc,65  d'acétone  +  1  ce.  de  pinacoline +  0M,85  d'eau,  l'eau  retient  0CC,75 

d'acétone,  U  pinacoline  en  absorbe  0^,60. 

Ces  diverses  données  permettent  de  déterminer  dans  quelles 
mesures  les  pertes  en  pinacoline,  constatées  au  cours  de  certaines 


opérations,  peuvent  être  imputées  à  sa  solubilité  dans  l'eau 
employée  lors  des  lavages,  entraînements  à  la  vapeur  d'eau...  etc. 
Elles  expliquent  aussi  comment  ces  lavages  et  entraînements  ne 
parviennent  qu'incomplètement  à  lui  enlever  les  dernières  traces 
d'acétone  qu'elle  tient  en  solution. 

Action  du  sulfate  mercurique  acide.  —  Un  autre  problème  pré- 
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paratoire  à  cette  même  étude,  consistait  à  rechercher  un  procédé 
permettant  de  doser  exactement  la  pinacoline. 

Dans  une  note  publiée  dans  ce  recueil  (1),  M.  Denigès  décrivant 
quelques  propriétés  de  la  pinacone  et  de  la  pinacoline,  signalait 
que  cette  dernière  donne  avec  le  sulfate  mercurique,  une  combi- 
naison insoluble  analogue  à  celles  que  fournissent,  dans  les  mêmes 
conditions,  l'acétone  ordinaire  et  ses  homologues  (2).  Etant  donné 
que  pour  l'acétone,  cette  réaction  est  la  base  d'un  procédé  de 
dosage  dont  nous  avions  pu  contrôler  la  précision  remarquable, 
nous  avons  recherché  si  la  précipitation  de  la  pinacoline  à  l'état  de 
combinaison  mercurielle  n'était  pas,  elle  aussi,  quantitative.  Dans 
ce  but,  nous  avons  soumis  des  solutions  aqueuses  de  pinacoline  à 
un  traitement  analogue  à  celui  employé  pour  le  dosage  de  l'acé- 
tone. Des  poids  déterminés  d'une  pinacoline  rectifiée  cinq  fois  à 
la  colonne  Le  Bel  (Eb.  :  106°-i06°5)  ont  été  dissous  dans  l'eau  de 
façon  à  donner  des  solutions  à  2  0/0  (presque  saturée)  et  2  0/00  ; 
25  ce.  de  chacune  d'elles  ont  été  additionnées  de  25  ce.  de  solu- 
tion de  sulfate  mercurique  acide  (3),  et  chauffés  en  vase  clos  pen- 
dant 15  minutes  par  immersion  dans  l'eau  bouillante.  Déjà  à  froid 
les  solutions  se  colorent  en  jaune  puis  laissent  déposer  un  préci- 
pité orangé  mais  très  peu  abondant;  à  chaud,  celui-ci  s'oxyde,  se 
redissout  et  fait  place  à  un  précipité  blanc  jaunâtre.  Avec  la  solu- 
tion à  2  0/00  l'on  n'a  qu'un  trouble  à  peine  perceptible  ;  avec  la 
solution  à  2  0/0,  le  précipité  ne  pèse  que  quelques  milligrammes. 
Or,  l'on  notera  que  si  la  réaction  était  quantitative  et  donnait  lieu  à 
la  formation  d'un  composé  hypothétique  (2S04Hg.3HgO)4.5C6H»*0, 
analogue  au  composé  acétonique  (2SO*Hg.3HgO)45G3H60,  l'on 
devrait  avoir  dans  les  conditions  où  l'on  a  opéré,  respectivement 
0*r,447  et  4*r,470  de  précipité. 

Ces  résultats  faisaient  prévoir  que  le  précipité  «  jaune,  lourd, 
en  sphéro-cristaux  *  obtenu  par  Denigès  était  dû  sans  doute  à  la 
présence  d'impuretés  en  quantité  notable,  dans  la  pinacoline 
employée  par  cet  auteur,  impuretés  dont  nos  cinq  rectifications 
n'avaient  pu,  elles-mêmes,  éliminer  toute  trace  ;  on  se  souviendra 
que  les  essais  de  M.  Denigès  portaient  sur  le  produit  brut,  Ou 
simplement  distillé,  de  l'action  de  H*S04  conc.  sur  la  pinacone; 
on  se  rappellera  d'autre  part  que  le  produit  brut  de  cette  réaction 
renferme  de  l'acétone,  du  bipropényle,  de  l'oxyde  de  mésityle,  sans 

(1)  Denigès,  BuIL  Soc.  chim.  (3),  t.  29,  1903. 

(2)  Denigès,  BuIL  Soc.  Chim.,  (3),  t.  27,  conférence  faite  le  22  février 
1902.—  Aan.  Chim.  Phys.,  (7),  t.  18,  1899. 

(3)  50  gr.  HgO  dissous  dans  un  mélange  chaud  de  :  Î0O  ce.  HfSO*  + 1000  ce.  H*0. 
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compter  des  produits  de  condensation  bouillantau-dessusdeSOO0; 
l'acétone,  le  bipropényle  et  l'oxyde  de  mésityle  donnent  des  préci- 
pités abondants  avec  le  sulfate  mercurique,  et  M.  Delacre  a  montré 
combien  il  est  difficile  d'éliminer  complètement  ces  impuretés  de 
la  pinacoline.  Si  le  précipité  obtenu  par  M.  Denigés  était  unique- 
ment imputable  à  ces  impuretés,  il  fallait  que  la  pinacoline  traitée 
un  certain  nombre  de  fois  par  le  sulfate  mercurique,  puis  séparée 
du  précipité,  lavée,  séchée  et  rectifiée,  ne  donnât  plus  avec  ce  réac- 
tif, la  moindre  trace  de  précipité  dans  n'importe  quelles  conditions. 
Les  faits  ont  répondu  à  cette  attente  : 

150  gr.  de  pinacoline  rectifiée  7  fois  à  la  colonne  Le  Bel 
(Eb.  :  i06°-106o,3)  ont  été  traités  par  30  ce.  de  sulfate  acide  ;  à 
froid  il  s'est  formé  lentement  un  précipité  rouge  (0^,8);  après 
filtrution  on  a  chauffé  le  tout  en  vaseclos  à  100°  pe ndant20  minutes  ; 
il  s'est  formé  un  précipité  blanc  jaunâtre  (0**,85)  ;  après  flltration 
et  seconde  chauffe  de  20  minutes  (précipité  :  0*r,i5),  la  pinacoline 
a  été  décantée,  lavée,  séchée  et  rectifiée  à  la  colonne  Le  Bel 
(Eb.  :  i06°,2). 

Cette  pinacoline,  que  nous  considérons  jusqu'à  nouvel  ordre 
comme  pure,  a  été  dissoute  dans  41  fois  son  volume  d'eau  (satu- 
rée), 100  fois,  1.000  fois  et  10.000  fois;  ces  solutions  additionnées 
d'un  excès  de  sulfate  mercurique  n'ont  plus  donné,  ni  à  froid  ni  à 
chaud,Je  moindre  trouble.  La  pinacoline  pure  (1)  ne  forme  donc 
pas  avec  ce  réactif,  de  combinaison  mercurielle  insoluble  ana- 
logue à  celles  fournies  par  l'acétone  et  ses  homologues,  combi- 
naison» dont  la  formation  est  considérée  par  Denigès  comme  un 
caractère  général  descétones  aliphatiques. 

Purification  de  la  pinacoline.  —  Au  point  de  vue  pratique  cette 
constatation  permet  donc  d'éliminer,  par  deux  ou  trois  traitements 
analogues  à  celui  décrit  ci-dessus,  les  impuretés  de  la  pinacoline 
que  la  rectification  seule  n'était  pas  parvenue  à  séparer. 

Dosage  de  Pacétone  en  présence   de  pinacoline.  —  Elle  nous 

(1;  Ces  essais  ont  d'abord  porté  sur  une  pinacoline  préparée  selon  la  méthode 
de  Schollet  Schibig  :  la  pinacoline  Friedel  et  la  pinacoline  synthétique  de  lioutle- 
row  (obtenue  en  faisant  agir  le  zinc-méthyle  sur  le  chlorure  de  triméthylacc- 
tyle) ont  donné  des  résultats  identiques:  un  premier  traitement  par  le  réactif 
de  Deniges  donne  à  froid  un  précipité  rouge,  à  chaud  in  pilcipiw' blanc,  en 
proportions  extrêmement  faibles;  dès  le  2*  ou  le  3*  traitement  la  précipitation 
est  nulle.  La  petite  quantité  de  pinacoline  synthétique  dont  nous  disposions  ne 
nous  a  pas  permis  de  déterminer  si  l'on  n'arriverait  pas  en  la  purifiant  unique- 
ment par  des  rectifications  successives,  à  un  produit  ne  donnant  pas  de  préci- 
pité avec  le  sulfate  de  mercure. 

soc.  chim.   4*  ser.,  t.  in,  1908.  —  Mémoires.  58 


Digitized  by  VjOOQIC 


914  MEMOlItES   PltÉShNTÉ»  A    LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

permet  en  outre  de  doser  l'acétone  par  la  méthode  de  Denigès,  en 
présence  de  pinacoline. 

0*r,0485  d'acétone  du  bisulfite,  dissoute  dans  30  ce.  d'une  solu- 
tion aq.  de  pinacoline  à  0,62  0/0,  donnent  0^,7882  de  combinaison 
mercurielle;  le  môme  poids  d'acétone,  en  l'absence  de  pinacoline 
avait  donné  0*r,7880  de  précipité  ;  le  dosage  ne  perd  donc  nulle- 
ment de  sa  rigueur  par  suite  de  la  présence  de  pinacoline. 


Fil?.  2. 

1.  Cristallisation  d'iodoforme.  —  2.  Cristallisation  du  produit  obtenu 
par  l'action  de  l'iode  sur  la  pinacoline  en  solution  alcaline. 

Ces  résultats  nous  ont  fait  craindre  que  les  autres  propriétés  de 
la  pinacoline,  décrites  par  M.  Denigès  dans  la  même  note,  ne  fus- 
sent, elles  aussi,  imputables  aux  impuretés  du  produit  qu'il  avait 
employé  ;  aussi  nous  avons  tenu  à  en  vérifier  l'exactitude. 

Réaction  de  Légal.  —  L'échantillon  le  plus  pur  (1)  que  nous  ayons 
possédé  jusqu'ici,  donne  bien,  dans  les  conditions  indiquées  par 
Denigès,  la  réaction  de  Légal. 

Action  de  Viode  en  présence  de  KOIL  —  Par  contre,  il  ne  donne 
pas  lieu  à  la  formation  d'iodoforme,  comme  l'indique  cet  auteur  : 
30  ce.  de  pinacoline  pure,  additionnée  de  100  ce.  d'eau  et  5^,5 
de  KOH  en  bâtons,  puis  peu  à  peu  de  32  ce.  d'une  solution  d'iode 
à  80  0/0,  donnent  un   précipité  cristallin  blanc,  légèrement  jail- 
li) 750  gr.  de  pinacoline  [Eb.  :  106*,2-106«,8]. 
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nàtre  (=0^,6)  (i);  ce  précipité  recristallisé  dans  l'éther  et  exa- 
miné au  microscope,  se  montre  totalement  différent  du  préci- 
pité d'iodoforme  obtenu  dans  des  conditions  identiques  avec 
l'acétone. 

Cette  substance  cristalline  fond  à  68°,  Tiodolorme  à  119°;  elle  est 
totalement  soluble  dans  l'acide  acétique. 

Outre  ce  précipité  cristallin,  l'action  de  l'iode  en  présence  de 
KOH  sur  la  pinacoline,  semble  donner  une  petite  quantité 
(0  ce.  4?)  d'un  produit  liquide,  volatilt/à  odeur  extrêmement 
piquante,  odeur  rappelant  celle  de  l'iodoforme  mais  avec  l'intensité 
des  vapeurs  d'ammoniaque. 

L'élude  de  ce  précipité  et  de  ce  liquide  feront  l'objet  d'une  note 
ultérieure. 

Le  fait  que  la  pinacoline  ne  donne  pas  lieu  à  la  formation 
d'iodoforme  doit  être  rapproché  de  cette  remarque  de  M.  De- 
lacre  (2),  que  dans  l'oxydation  de  la  pinacoline  par  le  mélange 
chromique,  il  se  forme,  à  côté  de  l'acide  triméthylacétique,  un 
produit  volatil,  soluble  dans  l'eau  et  qui  donne  la  réaction  de 
Tiodoforme. 

Conclusions. —  Dès  à  présent,  ces  essais  nous  autorisent  à  con- 
cluiv  : 

1°Que  le  calcul  des  rendements,  dans  les  opérations  mettant 
en  jeu  de  la  pinacoline,  doit  tenir  compte  de  sa  solubilité  dans 
l'eau  et  les  solutions  acétoniques,  solubilité  que  nous  avons  dé- 
terminée. 

2°  Que  la  pinacoline  est  susceptible  d'être  puriAée  par  des  trai- 
tements méthodiques  au  sulfate  de  mercure. 

8°  Que  la  pinacoline  ainsi  purifiée  : 

a)  ne  donne  pas  de  combinaison  mercurielle  analogue  à  celles 
des  cétones  aliphatiques; 

b)  donne  la  réaction  de  Légal  : 

c)  ne  donne  pas  lieu  à  la  formation  d'iodoforme. 

4°  Que  l'iode  en  présence  de  KOH,  donne  avec  la  pinacoline  des 
produits  dont  l'étude  nous  occupe  présentement. 

Ces  essais  préliminaires  ont  été  exécutés  au  laboratoire  de 
recherches  de  l'Université  de  Gand  sur  les  conseils  de  M.  le  pro- 
fesseur Delacre  auquel  je  tiens  à  adresser  tous  mes  remerciements. 

(1/  Théoriquement  30  cc.de  pinacoline  donnerait  près  de  10  grammes  d'iodo- 
forme. 

(3)  Recherches  sur  la  notion  de  l'individualité  chimique  (Bruxelles,  1905, 
P.  it). 
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N°  170.  —Sur  quelques  dérivés  de  la  phényl-a-naphtyl-cétone; 
par  H.  E.  CAILLE. 

La  pliényl-a-naphtyl-cétoue  ayant  servi  à  nos  expériences  a 
été  préparée  en  versant  peu  à  peu  du  chlorure  de  benzoyle  dans 
le  sulfure  de  carbone,  tenant  en  suspension  du  chlorure  d'alumi- 
nium pulvérisé.  Les  produits  de  la  réaction,  après  avoir  été  décom- 
posés par  l'eau,  lavés  à  l'acide  chlorhydrique  et  séchés,  lurent 
distillés  dans  le  vide.  Vers  850°,  sous  40  m/m  de  mercure,  il  passa 
un  liquide  ambré  se  prenant  par  refroidissement  eu  un  solide  qui, 
cristallisé  dans  l'alcool,  fond  nettement  à  54°.  Ce  composé,  possé- 
dant un  point  de  fusion  bien  déterminé,  semble  constitué  par  un 
mélange  mécanique  de  phényl-a-naphtyl-cétone  et  de  son  isomère 
P  (1).  Ces  deux  isomères  ont  été  séparés  par  la  méthode  de  Rous- 
sel (2)  basée  sur  la  formation  dans  le  benzène  des  composés  d'ad- 
dition de  ces  cétones  avec  l'acide  picrique  et  l'insolubilité  du 
dérivé  (3  ainsi  produit,  de  sorte  qu'en  décomposant  par  la  soude  la 
solution  benzénique  qui  surnage,  on  obtient  la  phényl-a-naphtyl- 
cétone  fondant  à  75°.  Notons  en  passant  que  cette  cétone  est  dia- 
magnétique,  tandis  que  son  isomère  p  est  paramagnétique.  L'acide 
sulfurique  concentré  la  colore  en  rouge  orangé  comme  le 
dérivé  p. 

PhényLx-naphtyl-carbinol  ^HP-CH-OH-C^H'  et  son  ether  beu- 
zoïque  GôH^COO-CH^t1^- 

5  gr.  de  phéiiyl-x-naphlylcétone  dissous  dans  l'alcool  et  mainte- 
nus au  bain-marie  vers  60°  sont  réduits  par  100  gr.  d'amalgame  de 
sodium  à  5  0/0,  ajoutés  peu  à  peu.  Après  30  heures  de  chauffe  et 
séparation  du  mercure,  la  plus  grande  partie  de  l'alcool  est  chas- 
sôe  par  distillation  et  le  résidu  additionné  d'eau.  Le  ppté  blanc 
formé,  lavé  à  l'eau,  est  dissous  dans  l'alcool  bouillant.  Par  refroi- 
dissement, on  obtient  avec  un  rendement  presque  théorique  un 
produit  blanc,  cristallisé  en  prismes  orthorhombiques,  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  ligroïne,  le  benzène, 
le  toluène  et  le  sulfure  de  carbone. 


(1)  G.  Perbier  et  E.  Caille,  G.  H.,  tt  avril  11*08. 

(2)  Rousset,  Thèse  de  Lyon,  1896, 
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Il  fond  à  85°;  l'acide  suifurique  concentré  le  colore  en  violet 
foncé. 

Trouvé.        Calculé. 
Cryoscopie  dans  le  benzène 270  234 

Combustion  : 

Substance  employée 0*r250 

GO* 0,7965 

H*0 0,1520 

Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

C 86,79  87,1 

11 6,7  6 

La  fonction  alcool  de  ce  produit  a  été  caractérisée  par  la  forma- 
tion de  son  éther  benzoïque,  obtenu  en  le  chauffant  à  feu  ou  avec 
du  chlorure  «le  benzoyle,  puis  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  le 
résidu  privé  de  l'excès  de  C6Hn-G'J  Cl  par  ébullilion  avec  de  l'eau. 
L'éther  ainsi  préparé  se  présente  en  lamelles  incolores,  fondant  à 
106°,  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
benzène,  le  toluène  et  le  sulfure  de  carbone.  L'acide  suifurique 
concentré  le  colore  en  violet  comme  le  carbinol.  Saponifié  par  la 
soude  alcoolique,  il  redonne  le  phéuy!  a-naphtyl-carbinol  et  du 
benzoate  de  sodium. 

Trouvé.         Calculé. 

Cryoscopie  dans  le  benzène 316  338 

Combustion  : 

Substance  employée 0*r20 

CO2 0,6190 

H20 0,1024 

d'où  : 

Trouvé.  Calculé. 

C0/0 84,4  85,2 

H  0/0 5,6  5,3 

Oxime  de  la  phényl-%-mphtyl-cétoae  CW-C-C10!!* 

NOH. 

La  préparation  de  ce  produit,  que  Spiegler  (1)  décrit  sous  la 
forme  d'une  huile  jaunâtre  et  que  Rousset  n'a  pu  préparer  ni  par 
le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  le  carbonate  de  sodium,  ni  par 
le  réactif  de  Crismer,  a  été  lentée  par  le  procédé  que  nous  avons 

(li  Mon.  f.  cit.*  t.  5,  p.  an). 
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employé  pour  le  dérivé  p  (1).  Le  résultat  ayant  été  négatif,  nous 
avons  opéré  par  la  méthode  suivante  qui,  à  notre  connaissance, 
n'a  pas- encore  été  signalée. 

3  gr.  de  phényl-a-naphtyl-cétone  dissous  dans  âO0*3  d'alcool  à 
95°,  additionnés  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  solide  et  d'une 
solution  alcoolique  de  soude,  sont  maintenus  5  minutes  au  bain- 
marie;  pendant  ce  temps,  on  projette  dans  la  liqueur  1  ou  2  gi\  de 
chlorure  de  zinc  fondu  finement  pulvérisé.  La  réaction  est  vive  et, 
par  refroidissement,  le  mélange  se  solidifie.  On  le  lave  à  l'eau 
bouillante  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  résidu  repris 
par  l'alcool  bouillant  fournit  un  produit  blanc  qu'on  soumet  à  une 
nouvelle  cristallisation. 

L'oxime  ainsi  obtenue  se  présente  en  aiguilles  soyeuses,  fondant 
à  78°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme,  le  benzène,  le  toluène,  la  ligroïne  et  le  sulfure  de 
carbone.  L'acide  sulfurique  concentré  la  décompose  en  donnant 
une  coloration  orangée  due  à  la  cétone. 

Dosage  de  l'azote  (procédé  Kjeldahl)  : 

Matière  employée 0*r5 

Trouvé.  Calcule 

Azote  0/0 5,8  5,69 

Phénylhydrazone  de  la  phényl*-naphtyl-cétone 


N-N<^ 


Lai  méthode  décrite  à  propos  du  dérivé  p  (2)  nous  ayaut  donné 
un  résultat  négatif,  nous  avons  employé  le  procédé  suivant  : 

8  gr.  de  phényl-a-naphtyl-cétone,  mélangés  d'un  léger  excès  de 
phénylhydrazine,  sont  fondus  et  additionnés  de  2  ou  3  gr.  de  chlo- 
rure de  zinc  anhydre.  La  masse  devient  visqueuse,  presque  solide. 
On  cesse  alors  de  chauffer  et  on  lave  le  produit  obtenu  à  l'eau 
bouillante  pour  enlever  le  chlorure  de  zinc  et  la  phénylhydrazine 
en  excès,  on  reprend  le  résidu  par  l'alcool  bouillant  qui  abandonne 
la  phénylhydrazone  par  refroidissement. 

Elle  se  présente  en  masse  jaunâtre  rougissant  à  l'air,  fondant  à 
189°,  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  les  dissolvants  or^a- 

(1)  Perrier  et  Caille.  Bull.  Soc.  Chim.,  5  juin  1908. 

(2)  Bull.  Soc.  Chim.,  5  juin  1908. 
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niques,  sauf  dans  l'alcool  bouillant.  Traitée  par  l'acide  sulfurique 
concentré,  elle  donne  une  belle  coloration  verte. 
Dosage  de  l'azote  (procédé  Kjeldahl)  : 

Substance  employée 0*r5 

Trouvé.  Calcnli*. 

Azote  0/0 8,85  8,69 

Les  dérivés  qui  font  l'objet  de  cette  note  et  qui  sont  caractéris- 
tiques du  groupement  cétonique,  ont  été  obtenus  bien  plus  diffici- 
lement que  ceux  de  la  série  p  que  nous  avons  fait  connaître  dans 
une  note  précédente  (1). 

Nous  avons  en  effet  montré  que  l'oxime,  la  phénylhydrazone  et 
la  semi  carbazone  du  dérivé  p  ont  été  préparés  en  faisant  réagir 
sur  la  cétone  (3  dissoute  dans  l'alcool,  le  chlorhydrate  de  chacune 
de  ces  bases  en  présence  d'acétate  de  sodium.  Cette  méthode, 
appliquée  au  dérivé  a,  ne  nous  a  donné,  comme  nous  l'avons  indi- 
qué, aucun  résultat  et  nous  avons  été  obligé  de  provoquer  la  réac- 
tion par  un  moyen  plus  énergique  :  action  du  chlorure  de  zinc 
anhydre  sur  le  mélange  de  cétone  et  de  base  en  solution  dans 
l'alcool  (oxime  a)  ou  môme  fondu  (phénylhydrazone  a). 

(Faculté  des  Sciences  de  Bennes.  Laboratoire  de  M.  Perrier). 

N°  171.  —  Contribution  à  l'étude  des  phénomènes  de  teinture. 
Sur  l'absorption  des  colorants  acides  et  du  tannin  par  la 
soie;  par  M.  P.  SISLEY. 

Il  y  a  une  dizaine  d'années,  la  théorie  de  la  teinture  qui  réunis- 
sait le  plus  grand  nombre  de  partisans  était  la  théorie  purement 
chimique  qui  admettait  que  les-  groupements  acides  et  basiques 
que  l'on  suppose  exister  dans  les  fibres  animales  formaient  de 
véritables  sels  avec  les  matières  colorantes  acides  et  basiques. 

Dans  plusieurs  publications  antérieures,  j'ai  montré  que  les 
expériences  que  l'on  invoquait  en  faveur  de  cette  théorie  pouvaient 
s'expliquer  de  toute  autre  façon  (2). 

Mon  premier  travail  a  attiré  l'attention  sur  cette  question  et, 
depuis,  de  nombreuses  recherches  ont  enrichi  nos  connaissances 
sur  la  théorie  des  phénomènes  de  teinture,  recherches  où  l'expé- 

lij  Perrier  et  Caille.  Bull.  Soc.  Chiw.,  5  juin  1908. 
(2)  Bull.  Soc.  Chim.,  3«  série,  t.  23,  p.  865;  1900.  —  Bcv.  gcu.  des  Met. 
colorantes  de  Lefèvre,  p.  113,  180,  2f0,  250;  1900. 
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rimentation  s'est  substituée  aux  discussions  basées  sur  de  simples 
hypothèses. 

Dans  cette  période  de  dix  années  la  physicochimie  à  fait  d'autre 
part  d'énormes  progrès  et  l'étude  des  phénomènes  de  dissolution 
a  jeté  un  jour  nouveau  sur  cette  question  si  intéressante  de  la 
teinture.  En  sorte  qu'aujourd'hui  on  peut  se  faire  une  idée  plus 
juste  de  ce  qui  se  passe  dans  beaucoup  de  phénomènes  qui  étaient 
encore  inexplicables  il  y  a  quelques  années  seulement. 

A  mon  avis,  on  peut  conclure  des  expériences  faites  jusqu'à. ce 
jour  que  la  teinture  est  un  phénomène  complexe  où  bien  des  fac- 
teurs sont  à  prendre  en  considération.  La  nature  des  matières 
colorantes,  des  fibres  et  du  milieu  dans  lequel  la  teinture  a  lieu, 
jouent  un  rôle  considérable  ;  en  sorte  que,  suivant  les  différents 
cas,  la  teinture  peut  être  un  phénomène  simple  ou  complexe  où 
diverses  forces  physiques  et  chimiques  entrent  en  jeu. 

C'est  pourquoi  il  est  nécessaire  dans  l'étude  de  ces  délicates 
questions  de  procéder  par  ordre  et  de  ne  pas  englober  dans  une 
seule  théorie  tous  les  phénomènes  de  teinture.  On  ne  peut,  en 
eftet,  assimiler  complètement  la  teinture  des  fibres  végétales  avec 
les  colorants  substantifs  qui  est  très  probablement  due  à  une  pré- 
cipitation colloïdale,  à  la  teinture  des  fibres  animales  avec  les 
colorants  acides  ou  à  la  teinture  de  ces  mêmes  fibres  avec  les 
colorants  basiques. 

Dans  le  présent  travail,  j'entends  étudier  la  teinture  des  fibres 
animales  et  spécialement  de  la  soie  avec  les  colorants  acides.  Je 
tiens  à  bien  préciser  que  mes  expériences  ne  sauraient  être  éten- 
dues à  la  teinture  des  mêmes  fibres  avec  les  colorants  basiques. 

J'ai,  dans  un  précédent  mémoire  (1),  essayé  de  comparer  l'extrac- 
tion des  matières  colorantes  acides  par  des  dissolvants  neutres  à 
l'extraction  de  ces  colorants  par  la  soie. 

J'ai,  dans  chacun  des  cas  envisagés,  en  faisant  varier  les  con- 
centrations des  solutions,  cherché  à  déterminer  les  coefficients  de 
partage  entre  la  fibre  et  l'eau  ou  les  dissolvants  non  miscibles. 

Ces  expériences  m'ont  montré  : 

1°  Qu'il  y  avait  un  parallélisme  étroit  entre  l'extraction  des 
colorants  acides  par  des  dissolvants  neutres  non  miscibles  :  ben- 
zène, alcool  amyliqiu  et  la  teinture  de  la  soie  avec  ces  mêmes 
colorants; 

2°  Que  le  coefficient  de  partage  n'est  nullement  en  rapport  avec 

i\)  Bull.  Soc.  Chim.,  3*  série,  L  27,  p.  305-901;  1902.  —  /fer.  gco.  des 
Mat.  colorantes  de  Lcfèvre,  p.  89;  191)2. 
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la  solubilité  propre  de  la  couleur  dans  les  deux  dissolvants  pris 
isolément  ; 

3°  Que  lorsqu'il  s'agit  de  solutions  aqueuses  neutres,  il  est  un 
point  de  dilution  où,  quelle  que  soit  la  grandeur  de  la  solubilité 
dans  le  dissolvant  non  miscible  à  l'eau  ou  le  coefficient  d'affinité 
de  la  fibre  pour  le  colorant  et  quelle  que  soit  la  masse  de  dissol- 
vant ou  de  fibre  mis  en  jeu,  il  ne  peut  y  avoir  extraction  de  la 
matière  colorante;  celle-ci  restant  entièrement  dissoute  dans 
l'eau. 

Ce  fait  curieux  n'avait  jamais  été  signalé  et  a  été  pour  moi  le 
point  de  départ  de  nouvelles  recherches.  Etudiant  l'action  des 
acides  sur  l'extraction  des  matières  colorantes,  j'ai  montré  qu'en 
solution  diluée  il  y  avait  au  contraire,  dans  certa;nes  conditions, 
absorption  totale  de  la  couleur,  soit  par  la  fibre,  soit  par  le  dis- 
solvant. 

L'action  favorable  qu'exercent  les  acides  sur  l'épuisement  des 
matières  colorantes  a  été  [l'objet  de  nombreuses  interprétations 
dont  aucune  n'était  satisfaisante. 

En  effet,  il  est  actuellement  démontré  par  les  expériences  de 
Knecht  (1),  de  Hallit  et  les  miennes  (2)  que  cette  addition  d'acide 
n'a  pas  seulement  pour  but  de  mettre  en  liberté  l'acide  colorant 
qui  est  à  l'état  de  sel,  puisque  en  solution  aqueuse  les  acides  colo- 
rants libres  ne  teignent  pas  mieux  la  laine  ou  la  soie  que  leurs 
sels  alcalins. 

A  la  fin  de  mon  travail,  j'émettais  l'hypothèse  que  l'action  des 
acides  pouvait  avoir  pour  but  de  favoriser  la  formation  de  combi- 
naisons moléculaires  entre  la  fibre  ou  le  dissolvant  et  la  matière 
colorante  en  empêchant,  dans  une  certaine  mesure,  l'action  disso- 
ciante de  l'eau  sur  ces  combinaisons.  Les  expériences  nouvelles 
que  j'ai  faites  apportent  de  sérieux  arguments  à  l'appui  de  cette 
hypothèse.  J'ai  cherché  à  produire  de  véritables  combinaisons 
moléculaires  entre  des  corps  insolubles  dans  l'eau,  incolores, 
dénués  de  fonctions  acides  ou  basiques  avec  des  matières  colo- 
rantes. 

Le  picrate  d'anthracène  est  le  type  d'une  de  ces  combinaisons. 
L'anthracène,  carbure  incolore,  donne,  comme  on  sait,  une  combi- 
naison moléculaire  avec  l'acide  picrique,  répondant  à  la  formule  : 

2[CcH2(NO*)3OH]  -|-  C"Hio 

Hi  Journ.  of  thc  Society  of  Dyers  et  Colourists,  p.  107;  1888. 
\i;  Bull.  Soc.  Chim.,  3*  sério,  t.  27,  p.  3T>T>-901;  1902. 
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Ce  corps  se  .fornje  en  dissolvant  à  chaud  de  l'anthracène  très 
pur  dans  une  solution  benzénique  saturée  d'acide  picrique.  Par 
refroidissement,  on  obtient  la  combinaison  moléculaire  en  jolis 
cristaux  rouge  rubis.  Ce  corps  est  très  facilement  dissocié  par 
l'alcool  ou  un  excès  de  benzène  et  immédiatement  par  l'eau.  Pulvé- 
risé et  agité  avec  de  l'eau,  il  se  décompose  instantanément,  l'acide 
picrique  entre  en  dissolution  et  l'anthracène  reste  comme  résidu. 

J'ai  essayé  de  produire  cette  combinaison  au  sein  de  l'eau.  Si 
on  agite  de  l'anthracène  en  poudre  fine  avec  une  solution  d'acide 
picrique  saturée  à  froid  ou  à  chaud,  on  n'obtient  aucune  combinai- 
son et  l'anthracène  reste  inaltéré  et  surnage  dans  la  solution  ; 
mais  si  on  opère  en  présence  d'un  acide  minéral  énergique  et  que 
l'on  chauffe,  on  voit  immédiatement  l'anthracène  se  colorer  en 
rouge  rubis  par  suite  d'une  véritable  teinture  superficielle  en 
picrate  d'anthracène. 

Pour  faire  l'expérience,  on  opère  comme  suit  : 

Dans  un  tube  à  essai  on  met  5  ce.  de  solution  d'acide  picrique  à 
2  0/0  (solution  saturée  à  40°)  puis0gr,i  d'anthracène  pur  en  poudre 
fine  et  l'on  fait  bouillir,  il  ne  se  produit  aucune  réaction  et  l'an- 
thracène reste  inaltéré.  En  répétant  la  même  opération  avec  addi- 
tion de  1  ce.  d'acide  sulfurique  pur,  on  voit  l'anthracène  se  colo- 
rer en  rouge  et  le  picrate  formé,  plus  dense  que  le  liquide,  se 
dépose  au  fond  du  tube.  Si  l'on  a  soin  d'employer  de  l'anthracène 
en  poudre  très  fine  et  si  l'on  répète  deux  fois  le  traitement  à  l'acide 
picrique  et  à  l'acide  sulfurique,  on  arrive  à  transformer  la  totalité 
de  l'anthracène  en  picrate,  ce  dernier  lavé  à  l'acide  sulfurique  au 
1/5  et  séché  sur  brique  en  plâtre  donne  à  l'analyse  : 

Trouvé.  Calculé. 

Acide  picrique  0/0 10.5  73.3 

Anthracène 30.2  26.7 


100.7  100 

L'examen  des  propriétés  du  corps  obtenu  ainsi  que  son  aspect 
microscopique  démontre  que  l'on  a  bien  affaire  à  du  picrate  d'an- 
thracène identique  à  celui  obtenu  en  solution  benzénique.  Mis  en 
présence  de  l'eau,  le  picrate  d'anthracène  se  décompose  instanta- 
nément; dans  une  solution  acide  concentrée,  l'acide  sulfurique,  au 
1/5  par  exemple,  il  se  conserve  inaltéré,  ce  qui  explique  l'action 
favorable  de  l'acide  sulfurique  sur  la  formation  de  ce  composé 
d'addition  au  sein  de  l'eau.  Dans  l'expérience  précédente,  si  on 
diminue  la  quantité  d'acide  sulfurique,  la  formation  de  picrate 
devient  moins  complète  ;  avec  0ce,l  d'acide  sulfurique,  on  obtient 
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encore  une  coloration  superficielle  de  l'anthracène,  mais  avec  une 
quantité  moindre  la  réaction  cesse  de  se  produire. 

On  peut  remplacer  l'acide  sullïirique  par  un  autre  acide  miné- 
ral ;  en  employant  1  ce.  d'acide  chlorhydrique  concentré,  on  obtient 
une  réaction  aussi  nette  qu'avec  1  ce.  d'acide  sulfurique.  L'acide 
phosphorique  est  beaucoup  moins  actif  et  il  faut  employer  3  ce. 
d'acide  à  60°  B  pour  obtenir  une  réaction  nette.  Avec  l'acide  acé- 
tique, il  n'y  a  pas  combinaison  entre  l'anthracène  et  l'acide 
picrique. 

Picrate  de  p-naphtol.  —  En  substituant  à  l'anthracène  un  corps 
doué  de  propriétés  chimiques  plus  énergiques  mais  ne  renfermant 
pas  de  groupements  basiques,  le  p-naphtol,  j'ai  pu  préparer  un 
picrate  plus  stable.  Ce  corps  qui  répond  à  la  formule 

C"WO  H(p)[C«H2(N02)30  H  p 

se  prépare  très  aisément  en  dissolvant  à  chaud  dans  du  benzène 
du  3  naphtol  et  de  l'acide  picrique  en  proportions  convenables. 
Par  refroidissement,  on  obtient  de  magnifiques  aiguilles  orangées 
d'une  combinaison  moléculaire  répondant  à  la  formule  ci-dessus. 
Elle  m'a  donné  h  l'8nalyse  : 

Trouvé.  Calculé. 

Acide  picrique  0/0 75.60  76.01 

Cette  combinaison  est  encore  dissociée  par  l'eau  en  p-naphtol  et 
acide  picrique  mais  elle  est  cependant  plus  stable  que  le  picrate 
d'anthracène,  aussi  se  forme-t-elle  beaucoup  plus  aisément  au  sein 
de  l'eau. 

Une  solution  saturée  à  froid  d'acide  picrique  dans  l'eau,  agitée 
à  froid  avec  du  p-naphtol  en  poudre,  donne  de  suite  lieu  à  la  for- 
mation de  la  combinaison,  ce  qui  se  traduit  par  la  production  d'un 
précipité  volumineux  jaune  orangé. 

Si  l'on  opère  avec  une  solution  diluée  d'acide  picrique  à  2  gr. 
par  litre,  par  exemple,  il  ne  se  forme  plus  de  combinaison  et  le 
p-naphtol  reste  inaltéré. 

Dans  cette  solution  à  2  gr.  par  litre,  l'addition  d'une  petite  quan- 
tité d'acide  (3  gr.  par  litre  d'acide  sulfurique)  suffit  pour  que  la 
combinaison  se  forme  instantanément  entre  l'acide  picrique  et  le 
p-naphtol. 

Picrates  cTindol  et  de  scatol.  —  L'indol  et  le  scatol  donnent 
avec  l'acide  picrique,  des  combinaisons  que  l'on  obtient  très  facile- 
ment au  sein  du  benzène. 
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Le  picrate  d'indol  répond  à  la  formule: 

nu 

Cw/      ScH,C6H2(N02,3OH 

et  se  présente  en  cristaux  orangée. 

Le  picrate  de  scatol  répond  à  la  formule  : 

OH*/       ^C-CFP,  CW(N02)30H 

ce  sont  de  jolis  cristaux  orangé  rougeâtre. 

Ces  deux  combinaisons  présentent  la  propriété  d'être  très  stables 
et  très  faiblement  dissociées  par  l'eau.  Aussi  est-il  facile  de  les 
préparer  avec  des  solutions  aqueuses  d'acide  picrique. 

En  agitant  de  l'indol  en  poudre  fine  ou  du  scatol  avec  une  solu- 
tion, même  diluée,  d'acide  picrique,  on  obtient  très  facilement  la 
formation  de  la  combinaison;  il  est  cependant  un  point  de  dilution 
où  il  n'y  a  plus  combinaison. 

En  agitant  de  l'indol  ou  du  scatol  avec  une  solution  d'acide 
picrique  à  0*r,5  par  litre;  on  n'obtient  aucune  combinaison,  mais  si 
cette  solution  est  additionnée  de  1  ce.  d'acide  sulfurique  par  litre, 
on  obtient  immédiatement  la  combinaison  et  l'indol  ou  le  scatol 
iucolores  se  transforment  en  un  précipité  orangé. 

La  stabilité  de  ces  combinaisons  m'a  engagé  à  essayer  l'indol 
comme  corps  pouvant  donner  des  combinaisons  avec  d'autres  colo- 
rants acides  que  l'acide  picrique. 

En  employant  l'acide  libre  du  ponceau  cristallisé 

C2<>H»'<S20"N2-9H20 

et  l'acide  libre  de  l'orangé  II 

CiGHiiSOW  4H20, 

corps  dont  j'ai  indiqué  le  mode  de  préparation  (1),  j'ai  pu  très 
facilement  teindre  à  froid  l'indol  avec  ces  deux  acides  colorams  en 
présence  d'un  acide  ;  en  liqueur  neutre  et  diluée,  il  n'y  a  pas  tein- 
ture. On  peut  objecter  que  l'indol  est  un  corps  jouissant  de  pro- 
priétés légèrement  basiques  à  cause  de  la  présence  du  groupement 
NH  et  que  ces  combinaisons  peuvent  être  envisagées  comme  de 
véritables  sels.  C'est  possible,  cependant  on  sait  que  l'indol  ne 

(li  Bull.    Soc.   Chim.y  3-   série,  t.    25,  p.  8t>2;  Rev.  gén.  dos  mat.   color., 
p.  2M  ;  1UOI . 
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donne  des  sels  avec  les  acides  minéraux  qu'avec  une  extrême 
difficulté  et  je  crois  qu'il  s'agit  encore,  comme  danë  les  cas  précé- 
dents, de  véritables  combinaisons  d'addition  comme  semble  l'indi- 
quer la  similitude  de  réaction  et  l'action  favorable  de  l'addition 
d'un  acide  qui  serait  inexplicable  dans  le  cas  de  la  formation  d'un 
sel. 

Afin  de  tâcher  de  résoudre  cette  question,  j'ai  cherché  quelle 
serait  l'influence  d'un  acide  sur  la  formation  du  picrate  d'une  base 
véritable.  Dans  ce  but,  j'ai  étudié  l'influence  de  l'acide  sulfurique 
sur  la  formation  du  picrate  de  guanidine. 

Picrate  de  guanidine.  —  Ce  sel  défini  se  présente  sous  forme 
de  belles  aiguilles  jaune  citron  répondant  à  la  formule  : 

4 

[OH2(N02)30H]2 


NH=C< 


NH2 

11  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  et  a  été  utilisé  pour  le  dosage 
de  la  guanidine.  11  est  très  aisé  de  démontrer  qu'une  addition 
d'acide  sulfurique  nuit  à  la  formation  de  ce  sel  et  qu'un  excès 
d'acide  décompose  complètement  le  picrate.  C'est  du  reste  cette 
méthode  de  décomposition  qu'on  emploie  lorsqu'on  cherche  à 
préparer  les  bases  diamidées  provenant  de  l'hydrolyse  des  matières 
albuminoïdes,  bases  que  l'on  isole  à  l'état  de  picrates.  Celte  action 
défavorable,  due  à  la  présence  d'un  acide  sur  la  formation  du 
picrate  de  guanidine  peut  être  mise  en  évidence  de  la  façon  sui- 
vante: 

Dans  100  ce.  d'eau  tenant  en  dissolution  0gr,l  de  nitrate  de  gua- 
nidine pur  on  ajoute  10  ce.  d'une  solution  d'acide  picrique  saturée  à 
froid.  En  moins  d'une  minute,  on  obtient  un  précipité  jaune  cristal- 
lin de  picrate  de  guanidine.  Si  on  fait  le  même  essai  en  ajoutant  en 
sus  1  ce.  d'acide  sulfurique  pur  on  n'obtient  aucune  précipitation. 
Si  l'on  rapproche  ce  qui  se  passe  dans  la  teinture  de  la  soie  avec 
les  colorants  acides  des  expériences  que  je  viens  de  décrire,  on 
peut  en  déduire  plusieurs  conséquences. 

1°  Le  fait  que  les  dissolutions  très  étendues  de  matières  colo- 
rantes acides  ne  teignent  plus  la  soie  est  contraire  à  la  théorie  de 
Léo  Vignon  (1)  qui  tend  à  attribuer  à  la  dissociation  électroly tique 
une  action  favorable  à  la  teinture.  En  effet,  s'il  y  a  vraiment  ionisa- 
tion de  la  couleur  acide  dissoute,  comme  tendent  à  le  démontrer 
les  mesures  de  conductibilité  électrique  faites  par  Léo  Vignon, 

(1)  C.  /?.,  Mars  1891. 
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l'addition  d'un  électrolyte  comme  un  acide  minéral  devrait,  en 
diminuant  le  coefficient  d'ionisation  de  l'acide  colorant,  diminuer 
le  pouvoir  tinctorial,  ce  qui  est  le  contraire  de  ce  qui  se  passe  en 
réalité  ; 

2°  Le  parallèle  que  j'ai  établi  entre  la  teinture  de  la  soie  avec 
les  colorants  acides  et  la  formation  de  combinaisons  moléculaires 
comme  le  picrate  d'anthracène,  démontre  au  contraire  que  pour 
qu'il  y  ait  combinaison  ou  absorption,  il  faut  que  la  molécule  ne 
soit  pas  dissociée,  ce  qui  expliquerait  l'action  favorable  des  acides 
et  au  contraire  l'action  défavorable  de  la  dilution. 

Tout  en  reconnaissant  que  l'ionisation  doit  jouer  un  rôle  dans 
les  phénomènes  que  je  viens  d'étudier,  je  crois  cependant  qu'il 
s'agit  de  phénomènes  dus  à  l'action  dissociante  de  l'eau  sur  les 
combinaisons  moléculaires  qui  tendent  à  se  former  avec  la  fibre 
comme  celles  que  j'ai  étudiées  avec  des  corps  définis,  l'eau  ten- 
dant à  former  avec  les  colorants  des  hydrates  plus  ou  moins 
stables. 

Déjà,  en  1891,  Léo  Vignon  (1)  avait  émis  l'hypothèse  que  les 
phénomènes  de  dissociation  devaient  jouer  un  rôle  important  dans 
la  teinture. 

Absorption  du  tannin  par  la  soie.  —  Les  techniciens  savent  que 
Paddition  d'un  acide  favorise  la  fixation  du  tannin  sur  la  soie,  c'est 
pourquoi  on  emploie  pour  la  charge  au  tannin  de  la  soie  des  solu- 
tions d'extraits  tanniques  acidulés  par  l'acide  sulfurique. 

J'ai  étudié  l'absorption  du  tannin  par  la  soie  en  solution  aqueuse 
avec  ou  sans  addition  d'un  acide  et  j'ai  reconnu  que  cette  absorp- 
tion obéissait  aux  mêmes  lois  que  celle  des  matières  colorantes 
acides.  En  solution  aqueuse  neutre,  on  observe  qu'il  est  un  point 
de  dilution  où,  quelle  que  soit  la  proportion  de  soie  mise  en  pré- 
sence, il  n'y  a  plus  aucune  absorption.  Si  on  opère  en  présence 
d'un  acide,  l'absorption  en  liqueur  diluée  est  presque  totale. 

Pour  réaliser  ces  expériences,  il  faut  employer  de  la  soie  décreu- 
sée au  savon,  parfaitement  rincée  à  l'eau  distillée  et  à  l'alcool  pur 
et  du  tannin  de  la  noix  de  galle  très  pur  exempt  de  toute  trace 
d'acide  gallique.  J'ai  employé  du  tannin  préparé  par  une  méthode 
que  j'ai  déjà  indiquée  (1). 

On  opère  comme  suit  : 

On  agite  100  ce.  de  solution  de  tannin  pur  fraîchement  préparée 
à  0^,2  par  litre  avec  l*r,50  de  soie  à  froid  pendant  8/4  d'heure. 

fl)  Bull.  Soc.  Chim.t  3-  série,  l.  9,  p.  7Ô5  ;  1893.  Monit.  scient.,  p.  110; 
1894. 
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On  répète  la  même  expérience  avec  la  même  solution  addition- 
née de  2  gr.  par  litre  d'acide  sulfurique. 

On  constate  aisément  par  titrage  du  tannin  dans  les  deux 
liqueurs,  qu'en  liqueur  neutre  la  soie  n'a  pas  enlevé  de  tannin  à  la 
solution  et  que,  dans  la  solution  acide,  le  tannin  a  été  absorbé  en 
totalité.  Les  deux  flottes  de  soie  rincées  rapidement  puis  passées 
dans  un  sel  de  fer  confirment  ces  résultats,  Tune  se  teint  en  gris 
foncé,  l'autre  reste  incolore. 

Avec  des  solutions  de  tannin  plus  concentrées,  il  y  a  absorption 
par  la  soie  même  en  liqueur  neutre. 

J*ai  cherché  à  rapprocher  ce  phénomène  de  la  formation  d'une 
combinaison  moléculaire  (tannin,  eau,  éther)  que  j'ai  décrite  (1)  et 
qui  se  dépose  sous  forme  d'un  liquide  visqueux  plus  lourd  que  l'eau 
lorsqu'on  agite  une  solution  aqueuse  a*sez  concentrée  de  tannin 
avec  un  excès  d'éther.  Cette  combinaison  qui  répond  à  la  formule 
approchée  : 

(C*H«>0)ï(G»*Hi°09)«  rPO 

est  dissociée  par  un  excès  d'eau,  même  lorsque  l'eau  est  saturée 
d^éther,  aussi,  eat-il  un  point  de  dilution  où  elle  ne  se  forme  plus. 
Ge  point  est  atteint  lorsque  la  solution  aqueuse  de  tannin  est  plus 
diluée  que  2  0/0.  Dans  une  solution  à  1  0/0,  par  exemple,  qui  ne 
donne  plus  lieu  à  la  formation  d%  la  combinaison  lorsqu'on  l'agite 
avec  de  l'éther,  si  on  ajoute  une  quantité  suffisante  d'acide  sulfu- 
rique, on  voit  la  combinaison  se  former,  ce  qui  établit  encore  un 
parallèle  entre  l'extraction  du  tannin  par  la  soie  d'une  part,  et  par 
l'éther  de  l'autre. 

Ces  expériences  m'ont  paru  mériter  d'être  signalées  car  elles 
jettent  un  jour  nouveau  sur  une  question  encore  très  obscure. 

Il  est  difficile  de  déterminer  dès  maintenant  quelle  est  la  part 
due  aux  phénomènes  d'ordre  physique  et  d'ordre  chimique  dans 
ces  faits,  mais  ces  expériences  tendent  à  prouver  que  l'affinité 
chimique  joue  un  rôle  assez  important  dans  l'absorption  des  colo- 
rants acides  par  la  fibre,  sans  pour  cela  qu'il  y  ait  formation  d'un 
véritable  sel. 

Peut-être  y  a-t-il  lieu  de  rapprocher,  dans  une  certaine  mesure, 
ces  phénomènes  des  précipitations  colloïdales  où  l'on  admet  la  for- 
mation de  combinaisons  dites  à'adsorption  que  l'on  peut  envisager 
à  la  rigueur  comme  des  combinaisons  moléculaires  extrêmement 
instables. 

(Travail  effectué  dans  le  laboratoire  d'essais  et  de  recherches  de 
MM.  Vulliod,  Àncel  et  O,  teinturiers  à  Lyon). 

(1)  Loe.  cit. 
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N°  172.  —  Recherche  et  dosage  des  acides  minéraux  libres 
dans  les  vins  rouges  ;  par  H.  Ch.  ASTRE. 

Quand  on  met  du  vin  rouge  dans  un  sac  à  dialyse,  plongé  dans 
une  quantité  limitée  d'eau  distillée,  la  matière  colorante  ne  passe 
à  travers  la  membrane  du  dialyseur  qu'au  bout  d'un  temps  assez 
long;  à  tel  point  que  le  liquide  extérieur  ne  prend  une  teinte 
légèrement  vineuse  qu'au  bout  d'une  heure  et  demie  environ,  et, 
alors  que  ce  liquide  contient  une  forte  proportion  des  sels  el 
acides  libres  du  vin. 

En  employant  toujours  le  même  dialyseur  et  opérant  avec  le 
même  volume  de  liquide,  pendant  un  temps  invariable,  il  est  pos- 
sible, non  seulement  d'établir  la  présence  d'acides  minéraux  libres 
dans  les  vins,  mais  encore  de  doser  ces  acides. 

Dans  nos  expériences,  80  ce.  de  vin  sont  placés  dans  un  dialy- 
seur que  l'on  plonge,  pendant  une  heure  et  demie  dans  une  éprou- 
vette  contenant  50  ce.  d'eau  distillée  et  assez  étroite  pour  que  la 
surface  libre  des  deux  liquides  soit  au  même  niveau. 

L'acidité  du  liquide  extérieur  est  déterminée  sur  10  ce  que  l'on 
additionne  de  10  gouttes  d'acide  acétique  cristailisable  et  que  l'on 
titre  à  l'aide  d'une  solution  décinormale  de  potasse,  en  présence 
de  tropéoline  00. 

Les  vins  naturels,  même  additionnés  d'acide  tarlrique,  n'exigent 
qu'une  ou  deux  gouttes  de  solution  de  potasse  pour  virer  et  les 
vins  plâtrés,  même  additionnés  d'acide  tartrique,  sont,  eux  aussi, 
sensiblement  neutres  ;  tandis  que  les  vins  renfermant  quelques 
décigramrnes  d'acides  minéraux  exigent  un  volume  très  appré- 
ciable de  réactif,  pour  donner  un  liquide  nettement  jaune. 

Si  l'expérience  précédente  est  faite  comparativement,  avec  un  vin 
suspect  et  avec  un  vin  d'origine  sûre,  ayant  sensiblement  la  même 
richesse  en  extrait  et  en  acidité  fixe,  ce  dernier  étant  préalable- 
ment additionné  d'une  quantité  déterminée  d'un  acide  minéral  ; 
on  pourra,  par  une  première  dialyse,  déterminer  approximative- 
ment la  quantité  d'acide  minéral  contenue  dans  le  vin  suspect. 

Une  seconde  dialyse,  faite  avec  le  vin  type,  auquel  on  aura 
ajouté  la  quantité  d'acide  minéral  indiquée  par  le  premier  essai, 
permettra  de  connaître  avec  une  grande  approximation  la  quantité 
d'acide  minéral  contenue  dans  le  vin  suspect. 

Après  chaque  opération,  le  dialyseur  est  plongé  successivement 
dans  une  solution  au  1/10  de  bisulfite  de  soude,  une  solution  de 
potasse  à  1/100,  une  solution  étendue  d'acide  acétique  et  enfin 
lavé  à  l'eau  distillée. 
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174.  —  Sur  la  décomposition  de  l'oxalate  de  plomb 

par  des  solutions  salines  ; 

par  MM.  H.  CANTONI  et  L.  MAURI. 

Ces  recherches  fout  suite  à  celles  publiées  par  l'un  de  nous  (1) 
sur  la  décomposition  des  oxalates  alcali  no- terreux  par  les  sulfates 
alcalins.  Nous  réunissons  ici  les  résultats  que  nous  avons  obtenus 
en  étudiant  la  décomposition  de  l'oxalate  de  plomb  par  les  solutions 
aqueuses  des  sulfates  et  chlorures  alcalins  en  fonction  du  temps, 
de  la  température  et  des  concentrations  des  solutions.  L'étude  de 
l'action  inverse,  c'est-à-dire  celle  des  oxalates  alcalins  sur  le  sul- 
fate et  le  chlorure  de  plomb,  fera  l'objet  d'une  prochaine  note. 

Nous  avons  préparé  l'oxalate  de  plomb  dont  nous  nous  sommes 
servis,  en  précipitant  une  solution  d'acétate  de  plomb  par  l'acide 
oxalique  purifié  par  la  méthode  de  Maumène  ;  les  sulfates  et  chlo- 
rures alcalins  ont  été  purifiés  par  simple  cristallisation. 

Pour  déterminer  ces  décompositions  nous  avons  employé  le 
procédé  que  l'un  de  nous  (2)  a  déjà  décrit.  L'appareil  employé 
permet  d'opérer  à  des  températures  constantes  en  maintenant  le 
sel  et  le  dissolvant  en  contact  au  moyen  d'une  agitation  conti- 
nuelle. Les  prises  d'essais  ont  été  faites  dans  des  ballons  jaugés 
de  100  ce.  de  capacité,  et  le  volume  a  été  mesuré  à  la  température 
à  laquelle  s'est  faite  l'expérience. 

La  quantité  d'oxalate  de  plomb  décomposée  par  les  solutions 
salines  a  été  déterminée  volumélriquement  au  moyen  d'une  solu- 
tion titrée  de  permanganate  de  potasse. 

PbC204  +  R2SO'*      ;£      PbSO*  +  R2C20* 
PbC204  +  w2  KCl      ^t      PbCl2  +  K2Q204 

(1)  H.  Cantoni,  Arch.  Sciences  phys.  et  nat.  t.  21,  avril-mai  1900. 

(2)  H.  Cantoni,  Loc.  cit.;  Ann.  chim,  analyt.,  t.  9,  p.  81. 

soc.  chim.,  4e  8Ér.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  59 


Digitized  by  VjOOQIC 


ttO  MÉMOIHES  PRÉSBNTKS  A  LA  SOlilÉTÉ  CHIMIQUE. 

A.  —  ACTION   DBS    CHLORURES   ALCALINS   SUR   i/oXÀLÀTE    DE  PLOMB 
EN     PRÉSENCE    D'EAU . 

I.  —  Fonction  de  la  température. 

Temps  d'action 9  heures 

Concentration  des  solutions  des  chlorures  alcalins.    V25  mgr-  Par  ^lre 


Température. 

Quantités  d'oxalate  de  plomb  décomposées  par  100  ce. 
de  solution. 

CWwure 
de  sodium. 

CWorur* 

de  potassium. 

CWorare 
d'ammonium. 

20° 

40 

60 

80 

0,0050 
0,0067 
0,0088 
0,0110 

0,0059 
0,0076 
0,0084 
0,0114 

gr. 
0,0067 
0,0076 
0,0097 
0,6116 

Temps  d'action 

Concentration  des  solutions... 


9  heures 


20° 

40 

60 


0,0122 
sans  action 


0,0152 
sans  action 


0,0110 
sans  action 


II.  —  Fonction  du  temps.. 

Température 80° 

Concentration  des  solutions Vioo  mgr-  par  litre 


Temps 

Quantités  d'oxalate  de  plomb  droomposèos  par  100  ce. 
de  solution. 

en  heures. 

Chlorure 
de  sodium. 

Chlorure 
de  potassium. 

Chkirnre 
d'ammonium. 

1 
3 
6 
9 

0^0050 
0,0067 
0,0080 
0,0084 

0,0059 
0,0060 
0,0063 
0,0010 

0^0067 
0,0076 
0,0080 
0,0088 
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Température 80° 

Cou  cent  ration  des  solutions V25  mor'  Par  ^re 


Rr. 

*«*• 

gr. 

1 

0,0072 

0,0068 

0,0067 

3 

0,0080 

0,0075 

0,0076 

6 

0,<M0t 

0,0093    * 

o.oroi 

$ 

0,0110 

6,0114 

0,^114 

III.  —  Fonction  de  la  concentration. 

Temps  d'action - .. .       1  keure 

Température. : 60° 


Concentrât  loo 

Quantités  d'oxalate  de  plomb  décomposées  par  100  oc 
de  solution. 

des  solutions. 

Chlorure 
de  sodium. 

Chlorure 
de  potassium. 

Chlorure 
d'ammonium. 

1/100 
2/100 
4/J00 
8/100 
50;i00 
Mgr. 

0*0012 
0,0059 
0,0067 
0,0067 
sans  action 

0*0050 
0,0059 
0,0059 
0,C076 
sans  action 

0%59 
0,0067 
0,0067 
0,0093 
sans  action 

Temps  d'action. 
Température. . . 


6  heures 
60° 


1   100 

0,0050 

o,uo;>9 

0,0072 

2/100 

0,007* 

0,0067 

0,0076 

4/100 

0,0081 

0,0068 

0,0084 

8/100 

0,0084 

0,0088 

0,0097 

50/100 

sans  action 

sans  action 

sa  ns  action 

Mgr. 

— 

— 

— 

Temps  d'action 
Température.  . 


9  heures 
60° 


«r- 

*rr. 

irr. 

1100 

0,0003 

0,0U59 

0,0076 

2  100 

0,0076 

0,0076 

0,00*4 

4/100 

0,0088 

0,0084 

0,0097 

8  100 

0,0093 

0,0097 

0,0110 

50/400 

sens  uction 

sans  action 

sans  action 

M*r. 

— 

— 

— 
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B.   —  ACTION    DES    SULFATES    ALCALINS    SUR    l'OXALATB     DE     PLOMB 
£N    PRÉSENCE    D'EAU. 

I.  —  Fonction  de  la  température. 

Temps  d'action 9  heures 

Concentration  des  solutions  des  sulfates  alcalins. .     1/25  mgr.  par  Htr? 


Quantités  d'oxalate  de  plomb  décomposées  par  100  ce» 
de  solution. 

Températures. 

Sulfate 
de  sodium. 

Sulfate 
de  potassium. 

Sulfate 

d'ammonium. 

20° 
40 
60 
80 

8X. 
0,0073 
0,0082 
0,0101 
0,0132 

o!oi05 
0,0120 
0,0157 
0,0173 

o!oÔ82 
0,0105 
0,0134 
0,0139 

Temps  d'action 9  heures 

Concentration  des  solutions ^liw  mgr.  par  litre 


*«*. 

gr. 

*r. 

20° 

0,0164 

0,0589 

0,0201 

40 

0,0402 

0,6650 

0,0479 

60 

0,0594 

0,8720 

0,0846 

80 

0,0979 

1,8472 

0,0933 

Temps  d'action 

Concentration  des  solutions. 


3  heures 
Mgr.  par  litre 


JT\  ^ 

*r- 

20* 

0,0285 

— 

0,0389 

40 

0,0647 

— 

0,0617 

60 

0,1240 

— 

0,1167 

80 

0,1723 

*~ 

0,2091 

Temps  d'action 

Concentration  des  solutions. 


9  heures 
mgr.  par  litre 


20 
40 
60 
80 

gr. 

0,0479 
0,0693 
0,1264 
0,2157 

^_ 

0,0514 
0,0652 
0,1173 
0,2264 
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II.  —  Fonction  du  temps. 

Température 80° 

Concentration  des  solutions Vioo  m£r-  Par  litre 


Temps 

1                —                ■ 

Quantités  d'oxalate  de  plomb  décomposées  par  100  ce. 
de  solution. 

en  heures. 

Sulfate 
de  sodium. 

Sulfate 
de  potassium. 

Sulfate 
d'ammonium. 

1 
3 
6 
9 

ofl*637 
0,1723 
0,1866 
0,2157 

0*0068 
0,0075 
0,0082 
0,0091 

0*0068 
0,0077 
0,0086 
0,0137 

Température 

Concentration  des  solutions. 


80° 

Vas  mSr- 


par  litre 


g*- 

gr. 

«T- 

1 

0,0091 

0,0150 

0,0109 

3 

0,0109 

0,0158 

0,0123 

6 

0,0123 

0,0164 

0,0132 

9 

0,0132 

0,0173 

0,0139 

Température 

Concentration  des  solutions. 


80° 

mgr.  par  litre 


gr. 
0,1637 
0,1723 
0,1866 
0,2157 


gr. 
0,2071 
0,2091 
0,2195 
0,2265 


III.  —  Fonction  de  la  concentration. 

Temps  d'action 1  heure 

Température 60° 


Quantités  d'oxalate  de  plomb  décomposées  par  100  ce. 

Concentration 

de  solution. 



des  solutions. 

Sulfate 

Sulfate 

Sulfate 

de  sodium. 

de  potassium. 

d'ammonium. 

gr. 

g«*. 

gr. 

1/100 

0,0045 

0,0054 

0,0056 

2/100 

0,0054 

0,0091 

0,0091 

4/100 

0,0073 

0,1)118 

0,0100 

8/100 

0,0091 

0,0187 

0,0118 

50/100 

0,0166 

0,6232 

0,0184 

Mgr. 

0,1173 

— 

0,1096 

Digitized  by  VjOOQIC 


*à$i .  MEMOIRES   PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Temps  d'action 6  heures 

Température 60° 


gr. 

gr- 

ër~ 

-    î/100 

0,0053 

0,0065 

0,0064 

2/400 

0,0068 

6,0114 

0,0105 

4/100 

0,0086 

0,014fi 

0,0123 

8/ 100 

0,0109 

0,02*6 

0,0141 

50/100 

0,0581 

0,0799 

0,0759 

îtfgr. 

0,1260 

— 

0,1173 

Temps  d'aation 9  heures 

Température * 60° 


*«*• 

r*- 

ffr. 

1/100 

0,0054 

0,0073 

0,0073 

2/100 

0,007a 

0.0118 

0,0114 

4/100 

0,0100 

0,0157 

0,0134 

8/100 

0,0118 

0,0263 

0,0150 

50/100 

0,0594 

0,87d0 

0,0186 

Mgr. 

0,1264 

— 

0,117$ 

Nous  concluons  des  résultats  obtenus,  que  Poxalate  de  plomb 
est  beaucoup  plus  attaqué  par  les  solutions  aqueuses  des  sulfates 
alcalins  que  par  celles  des  chlorures  alcalins»  En  effet,  avec  les 
solutions  des  sulfates,  nous  obtenons  jusqu'à  1*%85  d'oxataie 
décomposé  dans  100  ce.  de  solution,  tandis  qu'au  moyen  des  chlo- 
rures le  chiffre  le  plus  élevé  atteint  à  peine  Q*r„12  de  PbOO*. 

Des  sulfates  alcalins,  ce  sont  les  solutions  de  sulfate  de  potas- 
sium qui  attaquent  le  plus  l'oxalate  de  plomb;  les  deux  autres 
sulfates  l'attaquent  beaucoup  moins.  Les  chiffres  se  rapportant  à 
K*S04  sont  environ  20  fois  plus  élevés  que  ceux  se  rapportant  à 
NaiS04.  Dans  la  décomposition  des  oxalates  alcalino-terreux  par 
les  sulfates  alcalins,  ce  sont  aussi  les  solutions  de  K*SO*  qui  atta- 
quent le  plus  et  les  solutions  de  sulfate  d'ammonium  le  moins.  Le 
Na2SO*  est  intermédiaire.  Pour  les  chlorures,  l'attaque  est  à  peu 
près  la  même  pour  les  trois  chlorures  alcalins. 

Il  était  à  prévoir  que  les  sulfates  alcalins  devaient  décomposer 
plus  lacilement  l'oxalate  de  plomb  que  les  chlorures,  par  Le  fait  que 
les  sels  qui  se  forment  par  double  décomposition  dans  le  dernier 
système  sont  plus  solubles.  A  chaud,  le  chlorure  de  plomb 
étant  soluble,  les  chlorures  alcalins  sont  pour  ainsi  dire  sans  action 
sur  l'oxalate  étudié. 

Au  point  de  vue  de  l'analyse  chimique,  il  est  à  remarquer  que 
l'attaque  de  l'oxalate  de  plomb  par  les  sels  étudiés  et  probablement 
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par  bien  d'autres,  fait  qu'il  est  prudent  de  ne  pas  effectuer  ce 
«dosage  en  présence  de  substances  satinée. 
Il  résulte  donc  de  nos  expériences  : 

1°  Les  solutions  des  sulfates  alcalins  décomposent  l'oxalate 
<ie  plomb; 

2°  Cette  décomposition  augmente  avec  la  température,  le  temps 
d'action  et  la  concentration  des  solutions; 

8°  Ce  sent  les  solutions  de  K*S04  qui  déeomposent  plus  facile- 
ment le  PbC*0*  et  les  solutions  de  (NÏÏ*)*SO  qui  le  décomposent 
le  moins; 

4°  Les  chlorures  alcalins  ont  une  action  très  faible  sur  l'oxalate 
de  plomb;  les  trois  chlorures  agissent  à  peu  près  d'une  façon 
analogue  ; 

5°  A  froid,  l'attaque  de  PbC*04  par  les  sulfates  ou  les  chlorures 
■alcalins  est  pour  ainsi  dire  nulle. 

Prochainement,  nous  comptons  étudier  l'action  d'autres  sels 
solubfes  sur  des  oxalates  métalliques  en  fonction  du  temps,  de  la 
température  et  des  concentrations  des  solutions. 

(Laboratoire  de  chimie  analytique  de  ^Université  de  Genève.) 

N°  175.  —  Décomposition  des  alcools 

sous  l'influence  catalytique  de  La  braise; 

par  ML  Georges  LEKOINE. 

On  sait,  d'après  les  belles  expériences  de  MM.  Sabatier  et  Sen- 
derens  que,  sous  l'influence  catalytique  du  cuivre  réduit,  les 
aleools,  vers  250-300°,  se  dédoublent  par  dêshydrogénation  {Bull. 
Soc.  ehirn.,  1905,  t.  33,  p.  268;  C.  /?.,  t.  136,  p.  738,  926,  983; 
1903). 

Par  exemple,  avec  l'aleool  éthylique,  on  a  : 
<i)  CH3-CH*-OH  =  H*  +  (CHP-COH)  aldéhyde  éthylique. 

M.  l'abbé  Senderens  a  montré  (C.  /?.,  18  février  1907  etBulî.  Soc. 
chim.,1901,  t.  1,  p.  341,  654)  que,  avec  le  noir  animal  purifié  par 
l'acide  chlorhydrique,  c'est  surtout  une  décomposition  par  déshy- 
dratation qui  se  produit;  il  a  reconnu  qu'il  en  est  de  même  avec 
les  phosphates,  avec  le  phosphore  rouge,  avec  la  silice  ou  l'alu- 
mine déshydratées  par  une  calcination  modérée  (C.  R.,  21  mai 
1907  et  20  janvier  1908;  Bull.  Soc.  chim.y  (4),  t.  1,  p.  524,  687; 
1907  et  t.  3,  p.  197,  633  et  823. 

(I)  (CIP-CIP-OH)  =  11*0  +  (GIP=GH2)  éthyléne. 

En  même  temps,  d'autres  réactions,  que  l'on  peut  considérer 
comme  secondaires,  peuvent  se  produire. 
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L'aldéhyde  éthylique  provenant  de  la  déshydratation  peut    se 
décomposer  en  méthane  et  oxyde  de  carbone  à  volumes  égaux  : 

(3;  (CH3-COH)  =  CH*  +  CO . 

L'alcool  peut  se  dédoubler  en  donnant  des  corps  contenant 

1  atome  de  carbone  en  moins,  aldéhyde  méthylique  et  méthane. 

(4)  (CH3-CH2-OH)  =  CH*  +  H-COH  aldéhyde  méthylique. 

D'autre  part,  il  peut  arriver  que  le  carbone,  au  lieu  d'exercer 
simplement  une  influence  cataly tique,  intervienne  activement  : 

(GH3-CH2-OH)  +  G  =  CO  +  (CH^-CH*)  éthane. 
2(CH3-CH2-OH)  +  C  =  CO2  -f  2(CH3-CH3)  éthone. 

On  pourrait  supposer  aussi  que  le  carbone  décompose  la  vapeur 
d'eau  produite  par  la  réaction  (2),  mais  j'ai  vérifié  qu'aux  tempé- 
ratures employées  dans  les  expériences  actuelles,  cette  décompo- 
sition est  nulle  ou  insignifiante. 

Avec  les  autres  alcools,  les  réactions  sont  semblables  en  rem- 
plaçant CH3  par  un  autre  radical  alcoolique. 

En  prenant  comme  catalyseur,  non  plus  du  noir  animal  purifié 
par  les  acides,  mais  de  la  braise  de  boulanger  préalablement  cal- 
cinée au  rouge,  la  décomposition  catalytique  des  alcools  se  fait  en 
bonne  partie  par  déshydrogénation.  J'avais  déjà,  pour  prendre 
date,  indiqué  cette  observation  au  moment  où  M.  Senderens  a 
publié  son  travail  sur  Faction  du  noir  animal  (C.  R.t  18  février 
1907,  p.  357).  Voici  l'ensemble  des  expériences  que  j'ai  faites 
depuis  cette  époque. 

Mode  d'expérience.   —  La    braise    de    boulanger   (contenant 

2  pour  100  de  cendres),  après  avoir  été  chauffée  au  rouge  dans  un 
creuset  de  porcelaine,  était  introduite  dans  un  tube  de  verre  de 
Bohème  chauflé  électriquement  (ruban  de  ferro-nickel  ayant  l/10e 
de  millimètre  d'épaisseur).  On  pouvait  ainsi,  en  faisant  varier  la 
résistance,  atteindre  et  maintenir  à  volonté  la  température  où  la 
décomposition  paraissait  suffisante  (de  0Ut,5  à  1  litre  de  gaz  par 
heure).  On  employait  un  thermomètre  à  mercure  spécial  de  Baudin, 
allant  à  460°,  placé  au  contact  de  la  braise.  La  température  de  la 
réaction  est  ainsi  définie  d'une  manière  très  suffisante. 

L'alcool  arrivait  par  un  tube  capillaire  comme  dans  les  expé- 
riences de  MM.  Sabatier  et  Senderens.  Les  vapeurs  étaient 
condensées  par  un  serpentin  maintenu  vers  — 10°.  Les  gaz 
étaient  recueillis  sur  l'eau. 
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Le  liquide  condensé  contient  de  l'alcool  inaltéré,  mais  il  possède 
toujours  les  propriétés  fortement  réductrices  des  aldéhydes. 

Les  gaz  étaient  analysés  en  employant  comme  absorbants  suc- 
cessifs :  la  potasse  pour  l'acide  carbonique,  dont  il  n'y  a  que  de 
petites  quantités;  l'acide  pyrogallique,  pour  l'oxygène  des  petites 
quantités  d'air  restant;  le  brome,  pour  les  hydrocarbures  éthylé- 
niques;  le  chlorure  cuivreux,  pour  l'oxyde  de  carbone.  L'hydro- 
gène libre  était  dosé  dans  le  résidu  par  l'oxyde  d'argent  chauffé 
vers  110°  dans  la  vapeur  de  toluène,  suivant  une  méthode  due  à 
M.  A.  Golson  (C.  R.f  1900,  t.  130,  p.  880).  Il  ne  restait  plus  alors 
que  les  hydrocarbures  forméniques  avec  l'azote  provenant  des 
petites  quantités  d'air  resté.  On  peut  rechercher  la  nature  de  ces 
hydrocarbures  forméniques  par  une  analyse  eudiométrique  et  par 
l'alcool  employé  en  quantité  connue  comme  dissolvant.  Dans  aucun 
des  gaz  étudiés,  je  n'ai  rencontré  d'acétylène  (essais  par  Cu*Cl* 
ammoniacal). 

Les  hydrocarbures  forméniques  peuvent,  comme  on  Ta  vu  tout 
à  l'heure,  avoir  différentes  origines  ;  mais  le  but  des  expériences 
actuelles  est  surtout  de  savoir  si  le  dédoublement  primordial  de 
l'alcool  se  fait  par  déshydrogénation  (1)  ou  par  déshydratation  (2); 
les  déterminations  les  plus  importantes  sont  donc  celles  de  l'hy- 
drogène par  l'oxyde  d'argent  et  des  hydrocarbures  éthyléniques 
par  le  brome. 

Les  résultats  des  diverses  absorptions  successives  sont  ramenés 
par  le  calcul  au  gaz  primitif. 

Alcool  méthylique.  —  Expérience  vers  440°;  à  350°,  la  réaction 
est  insignifiante.  En  l'absence  de  braise,  à  440°,  on  n'a  pour  ainsi 
dire  pas  de  gaz. 

I.  —  Le  liquide  condensé  réduit  fortement  l'azotate  d'argent 
ammoniacal.  La  réaction  basée  sur  l'emploi  de  la  diméthylaniline 
(M.  Trillat,  C.  /?.,  1893,  t.  116,  p.  891),  indique  nettement  l'aldé- 
hyde méthylique. 

II.  —  Les  gaz  dégagés  contiennent  une  proportion  d'hydrogène 
plus  forte  qu'avec  les  autres  alcools,  et  il  n'y  a  presque  pas 
d'éthylène  : 


Azote  en 

Chlorure 

Oxyde 

Hydrocarbures 

Potasse. 

Pyrogallol. 

résultant. 

Brome. 

cuivreux. 

d'argent. 

forméniques. 

4,8 

1,0 

3,8 

M 

14, -2 

53,2 

21, i 

Une  autre  expérience  a  donné  des  résultats  semblables,  et  les 
hydrocarbures  forméniques  y  semblaient  formés  surtout  de  mé- 
thane, d'après  l'analyse  eudiométrique. 
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Aleooî  éthylique  (1).  Expériences  entre  375  et  385°. 

I.  —  Le  liquide  condensé  réduit  fortement  fosotate  d'argent 
auMBoniacaL  Dans  l'woe  des  expériences,  urne  distillation  frac- 
tionnée a  donné  pour  température  d'ébulfttioa  de  la  première 
portion  24-22*;  l'aldéhyde  étbylique  bout  à  21°. 

II.  —  Dans  les  gaz  dégagés,  la  proportion  d'hydrogrèae  a  varié 
suivant  les  expériences,  mais  elle  est  toujours  nnporfcanXe.  On 
verra  plus  loin  que  cette  variation  doit  provenir  des  différences  de 
température  de  calcination  de  ta  braise. 


Pyro- 

Azote  en 

Chlorure 

Oxyde 

*  Hydrocarbures 

Potasse. 

gallol. 

ré  ni  liant 

Brome. 

cuivreux. 

d,arpr«>nt. 

forméniques. 

A. 

•    M 

1,9 

M 

7,5 

V 

41,3 

3»,4 

B. 

2,4 

1,0 

3,8 

3»r5 

*2ra 

17,7 

M.,4 

On  a  mesuré  l'absorption  par  l'alcool  absolu  au  moyeu  d'une 
pipette  Salet  sur  le  gaz  ayant  subi  successivement  l'action  de  la 
potasse,  de  l'acide  pyrogallique,  du  brome  et  du  chlorure  cui- 
vreux, c'est-à-dire  ne  contenant  plus  que  l'hydrogène,  l'azote  et 
les  hydrocarbures  forméniques  : 

Gaz  A ÎT^O  avec  19°*, 7  d'alcool  ont  laissé  14c*,5  de  gaz 

Gaz  B ncc,7  i1cc,2  14cc,5 

Ces  expériences,  sans  être  pleinement  satisfaisantes*  indiqueut. 
tous  calculs  faits,  une  forte  proportion  de  méthane  GH*  dans  les 
hydrocarbures  forméniques  (coefficient  d'absorption  0,5  pour  CH*; 
l'hydrogène  et  l'azote  sont  considérés  comme  insolubles). 

Alcool  propy tique  do r mat  (bouillant  à  97°).  Expérience  vers  880°. 

I.  —  Le  liquide  condensé  réduit  fortement  fazotate  d'argent 
ammoniacal.  Il  recolore  la  fuchsine  décolorée  par  l'acide  sul- 
fureux. 

II.  —  Dans  le  gaz  dégagé,  l'hydrogène  domine  nettement  : 


Pyro- 

Azote  en 

A^ido 

Chlorure 

Oxyde 

Hydrocarbures 

Potasse. 

gai  loi. 

résultant 

sulfuriq. 

Brome. 

cuivreux. 

d'argent. 

fonui'aiques. 

â,a 

i.» 

6,8 

4,0 

10,0 

12,0 

34,0 

22,5 

20,0 

Différentes  analyses  des  hydrocarbures  forméniques  y  indiquent 
une  proportion  importante  d'éthane. 

(li  M.  Khiuc.nfeld  [Journal  fur  praktische  Chemie^  1903,  t.  67,  p.  49),  a 
dtja  examiné  l'action  du  charbon  de  bois  [âvftgeglùhtf*  Ifolrkobfr)  sur  les 
vapeurs  d'alcool  tlhylique  à  une  température  inférieure  au  rouge  sombre,  mais 
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.  Alcool  isopvopylique  (bouillant  à  83°).  —  Expérience  vers  888°. 
La  réaction  est  très  différente  de  eelle.de  L'alcool  propylique 
normal,  car  le  gaz  dégagé  ne  contient  que  5  0/0  d'hydrogène  et,  au 
contraire,  il  y  a  71  0/0  d'hydrocarbures  éthyléniques. 


Potasse. 

ByrogalloL 

Azote  en 
résultant. 

Brome. 

Chlorure 
cuivreux. 

Oxyde    Hydrocarbure* 
d'argent     formêniques. 

i,» 

zéro 

«éro 

n,4 

M 

5,4           i7,5 

L'absorption  par  le  brome  est  d'une  lenteur  extrême;  il  a  fallu 
La  renouveler  plus  de  20  fois  pour  qu'elle  soit  complète.  On  peut 
en  conclure  que  la  plus  grande  partie  des  hydrocarbures  éthyié- 
Aiques  est  à  l'état  de  triraétbylène,  donné  par  la  réaction  : 

CH*-CH.  OH-CÏP  =  FPO  +  (C¥P)K 

Ce  triméthylène  est  mêlé  à  du  propylène,  car  le  permanganate 
de  potasse,  à  froid,  absorbe  de  15  à  20  0/0  du  gaz,  et  l'acide 
sulhrrique  concentré,  des  quantités  analogues. 

Alcool  isobutylique  (méthyl-2-propanol,  alcool  primaire  non 
normal,  bouillant  vers  110°,  au  lieu  de  108°,5  indiqué  pour  un 
produit  tout  à  fait  pur).  —  Expérience  vers  350°. 

I.  —  Le  liquide  condensé  réduit  fortement  Pa20tate  d'argent 
ammoniacal.  Avec  un  appareil  à  distillation  fractionnée,  il  com- 
mence à  distiller  à  60*;  la  température  admise  pour  l'aldéhyde 
butylique  est  6i*.  Le  produit  de  cette  distillation  forme,  avec  le 
bisulfite  de  soude,  une  combinaison  cristalline. 

II.  —  Dans  le  gaz  dégagé,  l'hydrogène  domine  tout  à  fait  sur  les 
hydrocarbures  éthyléniques,  mais  il  y  a  une  plus  forte  proportion 
d'hydrocarb:ires  formêniques,  ce  qui  se  conçoit,  car  à  mesure 
qu'on  remonte  dans  la  série  des  homologues,  les  aldéhydes 
deviennent  plus  facilement  décomposâmes  : 


Azote  en 

Chlorure 

Oxyde 

Ifydrocarbvres 

Potasse. 

Pyrogallol. 

résultant. 

Brome  (1). 

cuivreux. 

d'aiycnt. 

formêniques. 

zéro 

zéro 

zéro 

8,8 

19,8 

26,5 

44,9 

Les  hydrocarbures  formêniques  paraissent  surtout  formés  de 
propane  d'après  l'équation  (3). 

sans  définir  autrement   coite    température   qui,  probablement,   était  plus  élevée 
dans  se»  expériences  que  dans  les  miennes.  La  moyenne  de   trois  analyses  lui 

a  donné  : 

Aride  Oxyde 

carbonique.      Ethylène.     de  carbone.      Hydrogène.         Ethane. 

4,9  5,8  14,2  46,0  28,9 

(li  Sur  cette  quantité  totale  d'hydrocarbures  éUiyléitiquc^  il  y  a  6.0  absor- 
bable  par  l'acide  sulfurique  côocealr»:;  d'autre  part  un  mélange  de  à  volumes 
d'acide  sulfuriqru-  el  1  volume  d'eau  absorbe  2/J  0,0    isobulvlèue>. 
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Alcool  amyîique  (bouillant  à  132°;  on  admet  pour  l'alcool  pri- 
maire normal  pur  137°).  —  Expérience  vers  430*. 

Ici  encore,  l'hydrogène  domine;  il  y  a  très  peu  d'hydrocarbures 
éthyléniques;  d'ailleurs  Famylène  doit  se  condenser  en  grande 
partie. 

Atote  en  Chlornre  Oxyde      Hydrocarbures 

Potasse.      Pyrogallol.       résultant.        Brome.       cuivreux.       d'argent,      forméniques. 

2,0  zéro  zéro  3,0  7,6  44,0  43,4 

Comparaison  de  divers  charbons.  —  De  ces  expériences  faites 
avec  de  la  braise  de  boulanger,  je  rapproche  la  suivante  faite  avec 
du  charbon  de  bois  de  bourdaine  que  je  dois  à  l'obligeance  de 
M.  Vieille.  En  employant  l'alcool  éthylique;  il  faut  une  tempéra- 
ture un  peu  plus  élevée,  435°  environ,  mais  les  résultats  sont 
analogues  : 


Pyro- 

Azote 

Chlorure 

Oxyde 

Hydrocarbures 

Potasse. 

gallol. 

correspondant. 

Brome. 

cuivreux. 

d'argent. 

forméniques. 

4,4 

0,9 

3,4 

27,2 

15,5 

24,1 

24,5 

Les  hydrocarbures  forméniques  contiennent  surtout  du  méthane 
(à  la  fois  d'après  une  expérience  d'absorption  par  l'alcool  et 
d'après  une  analyse  eudiométrique). 

Avec  le  charbon  de  sucre,  il  faut  une  température  plus  élevée 
qu'avec  la  braise,  environ  440°,  mais  les  résultats  sont  encore 
analogues,  comme  le  montre  l'analyse  suivante  que  M.  l'abbé  Sen- 
derens  a  bien  voulu  me  communiquer  : 


Acide 

Oxyde 

Hydrocarbure 

carbonique. 

Ethylène. 

de  carbone. 

Hydrogène. 

forménique  (éthanc) 

4 

*,« 

28,4 

28,5 

34,0 

Avec  le  graphite,  d'après  M.  Ipatief  (Bull.  Soc.  chim.,  1904, 
t.  32,  p.  843),  il  n'y  a  aucune  action  catalytique. 

Influence  de  la  température  de  la  calci nation  de  la  braise  (1).  — 
Dans  toutes  les  expériences  décrites  ci-dessus,  la  braise,  avant 
d'être  employée,  avait  été  calcinée  vers  le  rouge  dans  un  creuset 
chauffé  simplement  avec  un  bec  Bunsen.  Il  semble  probable  que,  si 
la  température  de  cette  calcination  était  par  trop  élevée,  il  n'y 
aurait  pas  d'action  catalytique.  Pour  étudier  l'influence  de  cette 
température,  j'ai  fait  une  expérience  spéciale  avec  l'alcool  éthylique, 
en  calcinant  la  braise  au  rouge  blanc,  dans  un  creuset  chauffé  au 

(1)  Expérience  complémentaire  postérieure  à  la  communication  faite  à  la 
Société  chimique,  afin  de  répondre  à  une  observation  faite  eu  séance  par 
M.  Yernouil. 
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four  Perrot  vers  la  température  de  iusion  de  l'argent.  Dans  ces 
conditions,  la  braise  agit  toujours  comme  catalyseur,  mais  il  faut 
une  température  un  peu  plus  élevée,  et  en  outre  la  proportion 
d'hydrogène  devient  moindre  : 


Chlorure 

Oxyde 

Hydrocarbures 

Potasse. 

Pyrogallol. 

Azote. 

Brome. 

cuivreux. 

d'argent. 

forméniques. 

2,8 

zéro 

zéro 

29,3 

16,7 

i2,i 

39,1 

On  s'explique  dès  lors  la  variabilité  des  proportions  d'hydrogène 
trouvées  dans  les  expériences  précédentes  pour  l'alcool  éthylique 
(A  et  B);  elle  tient  bien  probablement  à  ce  que  la  braise  avait  été 
calcinée  plus  fortement  dans  un  cas  que  dans  l'autre. 

Abaissement  de  la  température  de  décomposition  dû  au  cata- 
lyseur. —  On  peut,  d'après  les  données  précédentes,  essayer  de 
comparer  les  températures  de  décomposition  des  alcools,  suivant 
qu'elle  s'accomplit  sous  l'influence  de  la  chaleur  seule,  ou  en  pré- 
sence de  la  braise,  (en  prenant  pour  cette  dernière  température 
celle  qui,  dans  mes  expériences,  correspond  à  un  dégagement 
d'environ  01U,5  par  heure;  en  augmentant  la  température,  on  a  un 
dégagement  plus  rapide). 


Alcools  : 


Chaleur  seule.. 

Avec  braise 

chauffée 

vers  le  rouge 

Avec  braise      ) 

chauffée  au  blanc  j 

Avec  charbon 

de  sucre 


méthylique. 

900° 

(Ipatief) 

440° 


éthylique. 

>500° 
(Berthelot) 

3*5-385° 

410° 
440-450° 


propylique 
normal 

>500° 

(Senderens) 


380° 


iso- 
propyiique. 

>400° 

(Senderens) 

380° 


tso- 
butylique. 

rien 
à  430° 

350° 


On  peut  remarquer  que  l'alcool  méthylique,  qui,  parmi  tous  les 
alcools,  se  décompose  ie  plus  difficilement  sous  l'influence  de  la 
chaleur  seule,  est  aussi  celui  qui  exige  une  température  plus 
élevée  pour  se  dédoubler  sous  l'influence  d'un  catalyseur. 

Résumé.  —  L'ensemble  de  ces  expériences  montre  que,  par 
l'action  de  présence  de  la  braise,  la  décomposition  des  alcools  en 
vapeur  se  fait  pour  une  proportion  importante,  par  déshydrogéna- 
tion  au  lieu  de  se  faire  presque  exclusivement  par  déshydratation, 
comme  avec  le  noir  animal  purifié  ;  il  n'y  a  d'exception  que  pour 
l'alcool  isopropylique  qui  se  distingue  sous  ce  rapport  de  l'alcool 
propylique  normal. 
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Cette  différence  avec  oc  qui  se  passe  pour  le  noir  animal,  montre  ?  - 

bien  l'extrême  mobilité  des  édifices  moléculaires  formés  par  les  -  i 

corps  organiques;  des  influences  très  minimes  peuvent  déterminer  -4 

des  transformations  différentes,  et  celles-ci  peuvent  même  se  pro-  ^: 
duire  simultanément  en  différentes  proportions. 

Les  faits  observés  vérifient  d'ailleurs  cette  loi"  générale  que  le 

rôle  des  catalyseurs  est  surtout  d'abaisser  la  température  des  -^ 

transformations  chimiques;  c'est  à  cette  conclusion  qu'avaient  ^j 

déjà  conduit  autrefois  mes  recherches  sur  la  décomposition  de  -u® 

l'acide  iodhydrique.                                                                                .  ***ni< 


N°  176.  —  Nouvelle  méthode  synthétique  de  préparation  des 
alcools  primaires  de  la  série  aromatique  ;  par  H.  Marcel 
GUERRET. 


Le  benzylate  de  sodium,  chauffé  à  220°  avec  l'alcool  *éthylique,  /■'".'•M 
réagit  sur  lui,  comme  je  l'ai  montré  (1)  en  donnant  naissance  àl'al-  v  -^i 
cool  benzyléthylique  suivant  l'équation  :  J-  «ueo 


CW-CrPONa  +  CH3-CH2OH  =  C6H5-CHa-CH2-GH*OH  +  NaGH 


"M 


En  réagissant  (ftme  manière  analogue  sur  l'alcool  propylique,  ^"^ 
le  benzylate  de  sodium  m'avait  donné  de  même  un  alcool  inconnu  "\*fl>. 
jusque  là  et  répondant  à  la  formule  C,0HI40.  Je  viens  établir  ^W 
aujourd'luii  la  constitution  de  cet  alcool  qui  doit  être  considéré  *P"^j 
commel'alcool méthylbenzyléthylique C«H5-CH*-CH(CH3)-CH*0H,  ^^ 
et  généraliser  la  réaction  qui  lui  a  donné  naissance  en  montrant  *?•<_ 
qu'elle  s'effectue  de  même  entre  le  benzylate  de  sodium  et  les  '^^ 
alcools  butylique  et  isoamylique.  Elle  constitue  en  somme  une  *£:2.;, 
méthode  générale  de  préparation  des  homologues  supérieurs  de  '***%  M 
l'alcool  benzyléthylique  répondant  à  la  formule  générale  "rv:.  t 

CTEP-CH*-CHR-CH*OH  '  ^  ** .' 

(H  représentant  soit  de  l'hydrogène,  soit  on  radical  alcoolique  ^>4  „ 

monovalent).  •&,;..  ' 

Cette  réaction  de  condensation  n'est  pas  spéciale  au  benzylate  V:;, 

de  sodium;  elle  n'est  qu'un  cas  particulier,  applicable  à  la  série  ^;ftr 

aromatique  de  la  méthode  générale  de  préparation  des  alcools  ^ 
primaires  de  la  série  grasse,  que  j'ai  décrite  antérieurement  (2) 


**C 


il)  Guerbet,  Bail.  Soc.  c/i/m.,  4*  série,  t.  3,  p.  OU!). 

(2)  Guerbet,  Bull.  Soc.  chirn.,  S*  série,  t.  25  et  27  et  Aon.  âe  Chim.  et  de 
Phys.f  7*  série,  t.  27,  p.  07.  ;■* 
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J'ai  montré,  eneilèt,  qu'en  chauffant  au-dessus  de  200°  les  alcoo- 
Jates  alcalins  avec  les  alcools  primaires  de  la  série  grasse,  on 
obtenait  de  nouveaux  alcools  plus  condensés  suivant  la  réaction 
générale: 

OH*»+1ONa  +  OH*»+1OH  =  o+*H*o»+«>+i  OH  +  NaOH 

Cette  réaction  principale,  aussi  bien  dans  la  série  aromatique 
fue  dans  la  série  grasse,  est  toujours  accompagnée  d'autres  réac- 
tions inoins  importantes,  mais  qui  rendent  cependant  plus  corn- 
plexe  le  mélange  d'où  Ton  devra  extraire  f alcool  cherché. 

Ainsi,  lorsqu'on  met  en  réaction  du  benzylate  de  sodium  et  de 
l'alcool  propyliqoe,  il  se  fait  toujours  une  certaine  proportion  de 
propylate  de  sodium  et  d'alcool  benzylique,  de  sorte  que  la  réac- 
tion de  condensation  s'effeciuant  entre  l'alcool  propyiique  et  le 
propylate  de  sodium,  il  se  produit  une  certaine  quantité  d'aloool 
dipropyiiq«eCH*-C«(CH*OH)-CHâ-CHâ-GH3.  On  pourrait  penser 
que  l'alcool  bcnzylique  et  le  benzylate  de  sodium  donneraient  de 
même  un  alcool  plus  condensé  renfermant  deux  fois  le  radical 
benzyle  (1),  mais  il  n'en  est  rien,  si  l'on  a  soin  de  mettre  en  réac- 
tion une  proportion  suffisante  d'alcool  propyiique. 

De  plus,  la  sonde,  qui  preud  naissance  dans  toutes  ces  réactions, 
«xyde  une  partie  des  alcools  présents  dans  le  mélange  et  les  trans- 
forme en  acides  correspondants  avec  dégagement  d'hydrogène. 
Eni)a,  il  se  produit  toujours  une  petite  proportion  des  éihers-sels 
les  acides  formés. 

Dans  les  produits  de  la  réaction  du  benzylate  de  sodium  sur  les 
ilcools  de  la  série  grasse,  nous  rencontrerons  donc  toujours,  est* 
beèors  du  produit  principal,  une  notable  proportion  d'acide  ben- 
pîque  et  d'acide  gras,  une  petite  proportion  de  leurs  éthers-sels, 
Lue  assez  iorte  proportion  d'alcool  résultant  de  la  condensation  de 
^ux  molécules  de  l'alcool  de  la  série  grasse  mis  en  réaction,  enfin 
4  peu  de  toluène. 

Les  détails  de  la  préparation  sont  toujours  tes  mêmes,  je  les  ai 

vonas  à  propos  de  l'action  du  benzylate  de  sodium  sur  les  aloools 
1  -  <lique  et  propyiique  doc.  cit.). 

Jêlceal    méthylhemylèlhylinae    CW-CHs~CH(CH*)-CH*OH, 

*He  de  la  condensation  du  benzylate  de  sodium  avec  l'alcool 

^•j  tique  normal, 
V*eo  238  ce.  d'alcool  benzylique  et  370  ce.  d'alcool  propyiique 
jâl,  on  a  obtenu  :  40  gr.  d'alcool  méthylbenzyléthylique  distil- 

*  f.*<BETf  Bail.  Soc.  ckim.)  i*  M:ri«',  t.  3,  p.  001. 
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lant  entre  ?42  et  248°,  25  gr.  d'alcool  dipropylique  entre  145#  et 
150°,  enfin  158  gr.  d'alcool  benzylique  et  182  gr.  d'alcool  propy- 
lique  régénérés. 

L'alcool  méthylbenzyléthylique  est  un  liquide  incolore,  huileux, 
bouillant  sans  décomposition  à  244-246°  (corr.).  Son  odeur  rap- 
pelle un  peu  celle  du  lilas;  sa  densité  est  D*°=0, 9841.  Son  ana- 
lyse, donnée  antérieurement,  conduit  à  la  formule  C10HuO. 

Il  se  combine  au  carbanile  en  donnant  un  phénylméthane,  qui 
cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  62-63°. 

Son  éther  acétique  C10H13-C*H3O*  est  un  liquide  incolore  bouil- 
lant à  260-262°  (corr.). 

Pour  établir  la  constitution  de  cet  alcool,  je  l'ai  transformé  en 
acide  correspondant  en  l'oxydant  par  deux  méthodes  différentes  : 
par  l'acide  chromique  en  solution  acétique  et  en  le  chauffant  à 
230°  en  tube  scellé  avec  de  la  potasse  récemment  fondue. 

Ces  deux  procédés  m'ont  fourni  le  même  acide  C10HiaO*,  dont 
les  propriétés,  rapprochées  de  celles  de  l'acide  méthylbenzylacé- 
tique  C«H»-CH*-CH(CH3)-CO*H  déjà  connu  (1),  montrent  qu'il  lui 
est  identique.  Il  bout,  en  effet,  comme  lui  à  272-273°  et  cristallise 
dans  l'eau  en  petits  feuillets  fusibles  à  87°;  de  plus,  son  amide 
fond  à  108-109°  comme  l'amide  méthylbenzylacétique  (2). 

Analyse.  —  0*r,2512  d'acide  ont  donné  0^,6781  de  CO*  et 
0*r,1690  de  H*0;  soit,  en  centièmes,  calculé  pour  C^H^O*  : 
C  0/0,  73.17  ;  H  0/0,  7.32.  —  Trouvé  :  G  0/0,  73.07  ;  H  0/0,  7.47. 

Dans  la  condensation  du  benzylate  de  sodium  avec  l'alcool  pro- 
pylique,  le  radical  benzyle  s'est  donc  fixé  à  la  molécule  de  cet 
alcool,  par  l'atome  de  carbone  voisin  du  groupement  fonctionnel. 

Walcool  éthylbenzyléthylique  C6Hs-CH*-CH(C*HS)-CH*OPI 
résulte  de  la  condensation  du  benzylate  de  sodium  avec  l'alcool 
butylique  normal. 

Avec  336  ce.  d'alcool  butylique  et  482  ce.  d'alcool  butylique 
normal,  j'ai  obtenu  :  32  gr.  d'alcool  éthylbenzyléthylique  distillant 
entre  250  et  253°,  35  gr.  d'alcool  dibutylique  entre  170  et  185°, 
enfin  110  gr.  d'alcool  benzylique  et  112  gr.  d'alcool  butylique 
régénérés. 

C'est  un  liquide  incolore,  huileux,  possédant  une  odeur  analo- 
gue à  celle  de  l'alcool  précédent.  Sa  densité  est  DJ°=0,9780.  Il 
bout  sans  décomposition  à  258-261°  (corr.)  et  répond  à  la  for- 
mule C^H^O. 


(1)  Conrad  et  Bischoff.  Liebig's  A  nu.  der  Chcw.,  I.  204,  p.  181. 

(2)  Edeleanu.  D.  ch.  G.,  t.  20,  p.  618. 
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Analyse.  —  0^1913  de  matière  ont  donné  0*r,5636  de  CO*et 
O*r,1708  de  H*0;  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C!lH160  : 
C  0/0,  80.49  ;  H  0/0,  9.75.  —  Trouvé  :  C  0/0,  80.35  ;  H  0/0,  9.92. 

Son  éther  acétique  C"H**-C*H30*  bout  à  275-276°  (corr.). 

La  constitution  de  cet  alcool  a  été  établie  en  le  transformant  en 
acide  correspondant  en  le  chauffant  en  tube^  scellé  à  230°  avec  de 
la  potasse  caustique  récemment  fondue.  L'acide  obtenu,  de  for- 
mule C1!H140*f  bout  à  173-175°  sous  13  mm.  de  pression,  comme 
Tacide  éthylbenzylacétique  C«H*-CH*-CH(C*H*)-CO*H  préparé 
antérieurement  par  MM.  Anschûtz  et  Berns  (1).  De  plus,  son  ani- 
lide  fonda  89-90°,  comme  l'anilide  éthylbenzylacétique. 

Analyse.  —  0*r,1988  de  Tacide  ont  donné  0*r,5396  de  CO*  et 
0*r,1397  de  H*0  ;  soit,  en  centièmes,  calculé  pour  CuHuO*  : 
C  0/0,  74.16;  H  0/0,  7.77.  —  Trouvé  :  C  0/0,  74.02;  H  0/0,  7.88. 

L'enchaînement  du  radical  benzyle  avec  l'alcool  butylique  nor- 
mal s'est  donc  fait  encore  par  le  carbone  voisin  du  groupement 
fonctionnel. 

L'alcool  isopropylbenzylélhylique  C«H3-CHS-CH(CW)-CH*OH 
résulte  de  la  condensation  du  benzylate  de  sodium  avec  l'alcool 
isoamylique. 

Avec  462  ce.  d'alcool  benzylique  et  528  ce.  d'alcool  isoamylique 
bouillant  de  129  à  132°,  j'ai  obtenu  :  45  gr.  d'alcool  isopropylben- 
zyléthylique  bouillant  entre  270  et  275°. 

L'alcool  isopropylbenzyléthylique  est  un  liquide  incolore,  hui- 
leux, bouillant  sans  décomposition  entre  272  et  274°  (corr.).  Sa 
densité  est  DJ°  =0,9687.  Il  répond  à  la  formule  C>«H**0. 

Analyse.  —0^,2112  de  matière  ont  donné  :  CO*,  0*r,6261; 
H*0,  0«r,1942;  soit,  en  centième,  calculé  pour  C12H»»0  :  C  0/0, 
80.90  ;  H  0/0,  10.21.  —  Trouvé  :  G  0/0,  80.86  ;  H  0/0,  10.11. 

La  constitution  de  cet  alcool  n'a  pas  encore  été  établie  par  l'ex- 
périence ;  mais,  d'après  ce  que  nous  savons  sur  l'enchaînement 
des  molécules  dans  la  condensation  des  alcools  avec  les  alcoolates 
alcalins,  il  ne  semble  pas  téméraire  d'admettre,  par  analogie, 
qu'ici  encore  le  reste  benzyle  s'est  fixé  sur  l'atome  de  carbone 
voisin  du  groupement  fonctionnel  de  l'alcool  isoamylique. 

Son  éther  acétique  C«*H"-C*H30*  bout  à  279-280°  (corr.). 

Oxydé  par  la  potasse  fondue  à  230°,  l'alcool  isopropylbenzyléthy- 
lique  donne  Y  acide  isopropylbenzylacétique 

cGHM:H2-OH(C3tP)-(;oni 

(1)  Anschûtz  et  Berns.  Liobigs  Ann.  drr  Cliom.%  t.  261,  p.  807. 
soc.  chim..  4*  s*r.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  60 
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liquide  incolore,  huileux,  à  odeur  de  valériane,  bouillant  à  305- 
308°  (corr.). 

Analyse.  —  0*r,2235  de  cet  acide  ont  donné  0^,6130  de  GO*  et 
0*r,1681  de  H*0;  soit,  en  centièmes,  calculé  pour  C^H^O1: 
G  0/0,  75  ;  H  0/0,  8.33.  —  Trouvé  :  G  0/0,  74.80  ;  H  0/0,  8.35. 

Le  sel  de  potassium  de  cet  acide  cristallise  dans  l'eau  en  lon- 
gues aiguilles  incolores  difficiles  à  séparer  de  leur  eau-mère. 

Son  sel  de  baryum  (C«*H*»0*)*Ba  cristallise  dans  l'alcool  à  80° 
en  fines  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l'eau. 

Analyse.  —  0*r,8D12  de  sel  ont  donné  0^,3566  de  SO*Ba  ;  soit, 
en  centièmes  :  Ba  0/0,  calculé  26.40.  —  Trouvé  :  26.16. 

Son  sel  d'argent  G12II15AgO*  est  un  précipite  blanc  à  peu  près 
insoluble  dans  l'eau;  il  s'altère  à  la  lumière. 

Analyse.  —  0ffr,619  de  sel  d'argent  ont  donné  0*r,224  de  Ag; 
soit,  en  centièmes,  calculé  pour  C12H15AgO»  :  Ag  O/O,  36.12.  — 
Trouvé:  Ag  0/0,  30.19. 

L'éther  éthylique  de  l'ac.  isopropylbenzylacétique  CI8Hl50*-C*H5 
possède  une  forte  odeur  de  fruits  ;  il  bout  à  274-276°  (corr.). 

Le  chlorure  d'acide  Gl2H1JiGlO,  qui  résulte  de  l'action  du  per- 
chlorure  de  phosphore  sur  l'acide  isopropylbenzylacétique,  est  un 
liquide  incolore  bouillant  à  156-158°  (corr.)  sous  22  mm.  de 
pression. 

L'amide  CiaHl7NO,  obtenu  en  faisant  réagir  l'ammoniaque  sur 
le  chlorure  d'acide,  cristallise  dans  l'eau  en  fines  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  94-95°. 

N°  177.  —  Sur  la  préparation  deg  éthers  benzoy lacétiques  ; 
par  H.  A.  WAHL. 

En  préparant  le  benzoylacétate  d'éthyle  qui  m'a  servi  de  matière 
première  pour  mes  recherches  sur  le  benzoylglyoxylate  d'éthyle  (1), 
j'ai  été  amené  à  faire,  au  sujet  de  cette  préparation,  un  certain 
nombre  d'observations  que  je  crois  utiles  à  signaler  ici. 

Le  benzoylacétate  d'éthyle  a  été  obtenu  d'une  façon  pratique 
par  Glaisen  en  décomposant  par  l'ammoniaque  le  benzoylacétyl- 
acétate  d'éthyle  (2),  ou  encore  par  la  condensation  du  benzoate  et 
de  l'acétate  d'éthyle  (3).  Cette  condensation  : 

C6H5-COOQ2HS  +  CH3-C,OOC2H*  =  0*11*0  +  C^I5-GO-CH2-COOC2H*. 

il)  Ihill.  S,>,:  Chim.,    4,,  t.  1,  p.  -i01,  7*>. 

(-2)  Claimcn  (Aun.  Chem.>  t.  291,  p.  20). 

(3)  Claiskn  et  Lowman  [U.  ch.  6\,  t.  20,  p,  toi  ;  1887  et  DBP.  40747). 
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s'effectue,  d'après  Claisen  et  Lowmaa  sous  Tinfluenoe  de  l'éthy- 
late  de  sodium  desséché  dans  un  courant  d'hydrogène  à  la  tempé- 
rature de  900°.  Dans  leur  mémoire,  les  auteurs  mentionnent  inci- 
demment dans  une  annotation  que  le  résultat  est  sensiblement  le 
même  si  Ton  opère  avec  le  sodium  métallique.  C'est  à  ce  dernier 
procédé  que  je  me  suis  adressé. 

Si  l'on  chauffe  au  bain- marie  un  mélange  d'éther  benzoïque  et 
de  sodium  métallique  et  que  Ton  ajoute  peu  à  peu  de  l'acétate 
d'éthyle  bien  sec,  il  se  déclare  une  réaction  d'abord  lente  puis  de 
plus  en  plus  vive.  A  plusieurs  reprises  la  violence  de  la  réaction 
a  été  telle  qu'une  partie  du  produit  a  été  projetée  hors  du  réfrigé- 
rant qui  surmontait  le  ballon;  le  restant  était  presque  entièrement 
carbonisé.  En  cherchant  quelle  était  la  cause  de  ce  phénomène, 
j'ai  pu  constater  que  le  sodium  réagit  même  à  froid  sur  le  ben- 
zoate d'éthyle  sans  addition  d'éther  acétique.  Il  se  forme  alors  une 
masse  pâteuse  brune,  qui  se  trouve  déjà  signalée  dans  un  travail 
de  Lœwig  et  Werdurann  (1).  Ces  auteurs  ont  en  effet  constaté 
que  le  benzoate  d'éthyle  réagit  avec  le  sodium  pour  donner  un 
produit  brun  d'où  ils  n'ont  pu  isoler  qu'une  substance  résineuse 
mal  définie  à  laquelle  ils  ont  donné  le  nom  c  d'acide  hypoben- 
zoyleux  ». 

J'ai  cherché  à  obtenir  une  combinaison  définie  qui  permit  de  se 
rendre  compte  du  mécanisme  de  cette  réaction.  A  cet  eflet,  j'ai 
chauffé  au  bain- marie  dans  un  ballon  muni  d'ufl  réfrigérant  ascen- 
dant 30  gr.  de  benzoate  d'éthyle  dilué  dans  100  gr.  d'éther 
anhydre  et  10  gr.  de  sodium  (ce  qui  fait  un  peu  plus  que  2  at. 
de  Na  par  molécule  d'éther).  Le  sodium  disparaît  lentement  et  le 
produit  prend  une  teinte  brune  et  devient  pâteux;  au  bout  de 
3  jours  on  ne  distingue  plus  de  grains  métalliques,  on  verse  dans 
l'acide  acétique  et  reprend  par  de  l'eau.  La  solution  éthérée  est 
lavée  à  l'eau,  puis  au  carbonate  de  sodium  ;  pendant  ce  traitement 
l'éther  se  décolore  tandis  que  la  liqueur  alcaline  prend  une  teinte 
brune.  En  évaporant  l'éther  il  reste  une  masse  huileuse  qui  dans 
le  vide  cristallise  partiellement;  les  cristaux  sont  essorés  et 
recristallisés  dans  l'alcool  bouillant  d'où  ils  se  déposent  en 
aiguilles  blanches  fondant  à  182°. 

Les  eaux  de  lavage  alcalines  sont  acidifiées,  ce  qui  provoque  la 
formation  d'un  précipité  jaune  huileux  se  solidifiant  en  partie.  On 
rassemble  cette  huile  avec  de  l'éther,  elle  se  dissout  avec  une 
magnifique  fluorescence  jaune  verdàtre,  la  solution  éthérée  est 

(1)  Ubwio  et  Wehduhann  (Aûû»  de  Potjgend<jr(Tt  t,  80,  p.  95). 
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lavée  à  l'eau,  évaporée  puis  distillée  dans  le  vide.  Il  distille 
d'abord  un  liquide  incolore  qui  cristallise  aussitôt  et  qui  n'est 
autre  chose  que  de  l'acide  benzoïque,  puis  vers  200-240°  sous 
20  mm.  un  produit  épais  coloré  à  odeur  aromatique  qui  se  fige 
sans  cristalliser. 

Il  semblait  que  le  seul  composé  intéressant  fut  le  corps  neutre 
fondant  à  132°;  la  quantité  ainsi  recueillie  étant  très  faible  j'ai 
répété  la  même  réaction  à  froid.  Four  cela,  j'ai  abandonné  en 
flacon  bouché  pendant  environ  3  mois  (1),  en  agitant  de  temps  en 
temps  :  30  gr.  de  benzoate  d'éthyle,  10  gr.  de  sodium  coupé  en 
fines  lanières  et  100  gr.  d'éther  anhydre  Au  bout  de  ce  temps  une 
grande  partie  du  sodium  a  disparu  sans  qu'il  se  soit  dégagé  d'hy- 
drogène. Le  produit  est  traité  comme  précédemment  et  on 
recueille  environ  3  gr.  de  corps  fondant  à  132-133°. 

Analyse.  —  0^,3071  de  subst.  ont  donné  0*r,1627  de  H*0  et 
0*r,8964  de  GO»;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C  0/0.  79.60; 
H,  5.88.  —  Théorie  pour  C**H"0*  :  C  0/0,  79.25;  H,  5.66. 

Poids  moléculaire,  au  sein  de  l'acide  acétique. 

i.  il 

Poids  d'acide  acétique 25,252  25,252 

Poids  de  substance 0,1217  0,5032 

Abaissement 0°30  0°38 

Calculé. 

Poids  moléculaire 217  204  212 

L'analyse  et  le  poids  moléculaire  assignent  à  ce  composé  la  for- 
mule CuH1802;  son  point  de  fusion  et  ses  propriétés,  notamment 
la  coloration  rouge  qu'il  donne  avec  l'acide  gallique  en  milieu  sul- 
furique  concentré,  montrent  que  Ton  a  affaire  à  la  benzoïne 
C«Hs-CHOH-CO-C«Hs. 

La  formation  de  benzoïne  dans  ces  conditions  est  tout  à  lait 
analogue  à  celle  des  acyloïnes  signalée  par  MM.  Bouveault  et 
Locquin  dans  l'action  du  sodium  sur  les  éthers  sels  des  acides 
gras.  Si  nous  adoptons  l'explication  de  ces  auteurs,  le  mécanisme 
de  la  formation  de  la  benzoïne  sera  donné  par  les  équations  : 


C6H5-OOiOCaH*      NaiNa  CW-CONa 

j  -|-       |       -=2CaII*ONn-f-  Il 

CW-COJOCTJS      NajNa  CW-CONa 

CTP-CONa  CW-C-OH  CW-CHOH 

||         +2H*0  =  2NaOH+  ||  ->  I 

GW-CONa  C«HS-OOH  OH*-CO 

(1)  Pu  31  octobre  lUOli  au  8  février  iy07. 
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Il  en  résulte  que  pour  la  préparation  de  l'éther  benzoylacétique 
lorsqu'on  met  en  présence  du  benzoate  d'éthyle,  de  l'acétate 
d'éthyle  et  du  sodium,  il  doit  se  produire  trois  réactions  simul- 
tanées : 

1°  Celle  du  sodium  sur  l'éther  acétique  qui  donne  de  l'éther 
acétylacétique; 

2°  Celle  du  sodium  sur  Tétlier  benzoïque  qui  fournit  la  benzoïne; 

8°  Celle  du  sodium  sur  le  mélange  des  deux  éthers  —  la  seule 
qui  soit  intéressante  —  qui  conduit  à  l'étber  benzoylacétique. 

Pour  que  cette  dernière  réaction  soit  prédominante,  il  faudrait 
théoriquement  se  placer  dans  des  conditions  telles  que  l'éther 
benzoïque  ne  se  trouve  pas  en  contact  avec  un  excès  de  sodium  et 
que  celui-ci  ne  se  rencontre  pas  avec  un  excès  d'éther  acétique. 
L'expérience  a  montré  en  elTet  qu'en  se  rapprochant  autant  que 
possible  de  ces  conditions,  on  peut  facilement  obtenir  le  benzoyl- 
acétate  d'éthyle  avec  un  rendement  notablement  plus  élevé  que 
celui  indiqué  par  Claisen  et  Lowmann. 

En  collaboration  avec  M.  Yoshisaka,  nous  avons  vérifié  que  ces 
mêmes  conditions  conviennent  pour  la  condensation  du  benzoate 
de  méthyie  avec  l'acétate  de  méthyle.  Le  benzoylacétate  de  mé- 
thyle  quoique  figurant  sur  les  catalogues  des  maisons  de  produits 
chimique?  est  désigné  dans  les  ouvrages  comme  étant  un  corps 
liquide  sans  autre  indication  de  ses  constantes.  Le  benzoylacétate 
de  méthyle  est  un  liquide  légèrement  ambré,  bouillant  sans  décom- 
position à  152°  sous  15  mm.;  il  est  insoluble  dans  l'eau  et  plus 
lourd  qu'elle,  sa  densité  à  0°  est  d  =  1,173. 

Analyse.  —  0^,3410  de  subst.  ont  donné  0*r,1790  de  H'O  et 
0",8412  de  GO*;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C  0/0,  67.28; 
H,  5.83.  —  Calculé  pour  C«<>H«0O*  :  C  0/0,  67.40;  H,  5.61. 

Nous  avons  caractérisé  cet  éther  p-cétonique  par  quelques-uns 
de  ses  dérivés  cristallisés.  —  Son  sol  de  cuivre  s'obtient  en  agi- 
tant l'éther  avec  une  solution  aqueuse  d'acétate  de  cuivre.  C'est 
une  poudre  cristalline  vert  jaunâtre  peu  soluble  dans  les  réactifs 
organiques  et  fondant  à  200-201°. 

Dosage  du  cuivre  :  0*r,1337  de  subst.  ont  donné  0*r,0260  de 
CuO;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  Cu,  15.53.  —  Calculé  pour 
(C**H»03j*  :  Cu,  15.23. 

Isonitrosobenzoylncélate  de  méthyle.  —  S'obtient  facilement  en 
nitrosant  l'éther  benzoylacétique  d'après  la  méthode  de  Wolff, 
en  solution  acétique,  il  forme  des  prismes  incolores  fondant  à  110°; 
insolubles  dans  l'eau,  mais  solubles  en  jaune  dans  les  alcalis. 
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Analyses.  —  0*%1492  de  subst.  eut  donné  0^,0588  de  H*0  et 
0^,8158  de  CQ«;  0^,1846  de  subst.  ont  dégagé  8^,2  de  N  mesuré 
à46°,5  sous  He  =  784,4;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C,  57.73; 
H,  4.84;  N,  6.94.  —  Calculé  pour  C«°H»NO*  :  G,  57.97;  H,  4.84; 
N,  6.76. 

Benzène-azobenzoylacetate  de  méthyle.  —  Obtenu  par  l'action  du 
diazobenzène  sur  Téther  p-cétonique  dissous  dans  Palcool  étendu 
et  en  présence  de  la  quantité  correspondante  d'acétate  de  sodium. 
—  Prismes  jaunes  transparents  fondant  à  76°. 

Analyses.  —  0^,2824  de  subst.  ont  donné  0^,1126  de  H*0  et 
0*r,5824  de  CO»;  0^,1605  de  subst.  ont  dégagé  14^,4  de  N,  mesuré 
à  15°,  sous  784mB,8;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C,  68.85;  H,  5.88; 
N,  10.27.  —  Calculé  pour  C<«H"N*0»  :  C,  68.08;  H,  4.96; 
N,  9.92. 

Poranitrobenzcne-azobcnzoyhcétatc  de  méthyle.  —  A  été  pré- 
paré par  l'action  du  sel  de  sodium  de  la  paranitrophénylnitrosa- 
mine  sur  l'éther  benzoylacétique.  Il  cristallise  en  feuillets  jaunes 
fondant  à  148-149°. 

Analyse.  —  0^,1456  de  subst.  ont  donné  0*r,0579  de  H*0  et 
0*r,3il9  de  CO*;  0*r,1379  de  subst.  ont  dégagé  15cc,2  de  N,  mesuré 
à  18°,5  sous  H0  =  733  mm.  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C,  58.421 
H,  4.41;  N,  12,46.  — Calculé  pour  C««H«N»05  :  C,  58.71;  H,  8.97; 
N,  12.82. 

Cet  éther,  saponiiié  par  la  soude  alcoolique,  donne  une  solution 
rouge  fuchsine  d'où  l'acide  chlorhydrique  précipite  l'acide  p.-ni- 
trobenzène-azobenzoylacétique 

CW-CO-C-COOH 

II 
N-NH-CGH*-N02 

Il  cristallise  dans  Tac.  acétique  en  feuillets  jaune  soufre  fondant 
en  se  décomposant  à  225-2:26°. 

Analyse.  —  0*r,1636  de  subst.  ont  dégagé  20cc,8  d'N,  mesuré  à 
19°  sous  H0  =  723rn,\8;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  N,  14.1.  — 
Calculé  pour  C«5H*W05  :  N,  13.45. 

Le  benzoylacétate  rie  méthyle  peut  servir  à  préparer  les  éthers 
de  l'acide  benzoylacétique  avec  les  alcools  supérieurs,  par  un 
simple  déplacement,  comme  Peters  Ta  indiqué  dans  le  cas  des 
éthers  acétylacétiques  (Ann.  Cbem.,  t.  257,  p.  354).  Par  exemple, 
on  chauffe  dans  un  ballon  surmonté  d'une  colonne  le  benzoylacé- 
tate de  méthyle  dissous  dans  son  poids  d'alcool  isobutylique  sec 
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et  quand  il  ne  distille  plu9  d'alcool  méthylique  on  fractionne  dans 
le  vide.  On  obtient  alors  avec  un  rendement  quantitatif  le  benzoyl- 
acétate  disobutyle  sous  forme  d'un  liquide  légèrement  ambré 
bouillant  à  160°  sous  12  mm. 

Analyse.  —  0*r,i920  de  subst.  ont  donné  0*r,1320  de  H*0  et 
0*p,4974  de  CO*;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  G,  70.65;  H,  7.63.  — 
Calculé  pour  C«H*«0*  :  G,  70.91  ;  H,  7.27. 

Ces  éthers  benzoylacétiques  serviront  à  la  préparation  des 
éthers  benzoylglyoxyliques  correspondants. 

(Institut  chimique  de  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy.) 

N°  178.  —  Sur  quelques  dérivés  de  la  phénylisoxazolone 
par  MM.  A.  WAHL  et  A.  MEYER. 

Les  travaux  de  SchifTet  de  ses  élèves  (1)  ont  montré  que  l'action 
simultanée  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  d'une  aldéhyde 
aromatique  sur  l'éther  acétylacétique  en  présence  d'aniline  conduit 
à  des  combinaisons  solides  qui  résultent  de  la  condensation  de 
l'aldéhyde  avec  la  raéthylisoxazolone  formée  dans  la  réaction. 
MM.  Knœvenagel  et  Henner  (2)  ont  obtenu  certains  de  ces  com- 
posés par  une  voie  différente  qui  consiste  à  faire  réagir  le  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  sur  les  produits  de  la  condensation  des 
aldéhydes  avec  l'éther  acétylacétique.  C'est  ainsi  qu'en  partant  des 
éthers  benzylidène-  et  vanillylidène-acétylacétique  on  a  pu  obtenir 
la  benzylidène-  et  la  vanillylidène-méthylisoxazolone  (3).  Il  est 
nécessaire  d'employer  ces  méthodes  pour  la  préparation  des 
dérivés  de  la  méthylisoxazolone  car  celle-ci  ne  peut  être  isolée 
que  très  difficilement.  La  phénylisoxazolone,  au  contraire,  pou- 
vant être  obtenue  avec  la  plus  grande  facilité  à  l'état  pur  et  cris- 
tallisé, il  nous  a  semblé  intéressant  d'examiner  si  elle  est  suscep- 
tible de  se  prêter  à  des  condensations  analogues. 

La  condensation  des  aldéhydes  cycliques  avec  la  phénylisoxazo- 
lone s'eflectue  très  facilement,  de  préférence  en  milieu  alcoolique. 
A  froid,  sans  agent  de  condensation,  la  réaction  est  lente  par 
suite  de  la  faible  solubilité  de  la  phénylisoxazolone;  l'addition  de 
quelques  gouttes  de  pipéridine  ou  de  diéthylamiiie  accélère  la 
réaction.  A  la  température  de  l'ébullition  de  l'alcool,  la  réaction 

<t)  Schiff,  I).  eb.    fi.,   I.  28,  p.    tTM  ;  iSïtô.   —   Sciiifk  et    Viciani,  ibiU., 
t.  30,  p.  li.VJ;  1S«.I7.  —  Sciiifk  et  Rktti,  ihid.,  t.  30,  p.  \MM  ;  181)7. 
(2;  Knokvi:nam:l  <»t  Renne»,    />.  ch.  fi.,  t.  28,  p.   2!»9.V,  18<X>. 
(,1)  Knokvknai;el  et  Aliikht,  D.  rb.  fi.,  t.  37,  p.  4477;  11)04. 
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est  très  rapide  et  se  poursuit  intégralement  sans  l'addition  d'aucun 
agent  condensant.  Il  suffit  de  dissoudre  dans  l'alcool  les  quantités 
équimoléculaires  d'aldéhyde  et  de  pbénylisoxazolone  et  de  chauf- 
fer au  bain-marie;  la  solution  se  colore  et  au  bout  de  très  peu  de 
temps  le  produit  de  condensation,  peu  soluble,  se  précipite  à 
l'état  cristallisé.  Après  refroidissement,  on  essore  et  purifie  por 
recristallisation.  La  réaction  peut  être  exprimée  d'une  manière 
générale  par  l'équation  : 

OH*-C  —  CH2  CW-C  —  C=CH-R 

Il       I  II       I 

N      00  +CH0-R  =  H20+  N      GO 

Y  Y 

La  pbénylisoxazolone  a  été  préparée  suivant  les  indications  de 
M.  Hantzsch  (1)  en  traitant  Péther  benzoylacétique  par  le  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  en  milieu  hydro-alcoolique. 

Benzylidène'phényîisoxazolone  C«H»-CH^C»H»NO*).  —  Cris- 
tallise dans  Pacide  acétique  en  paillettes  jaune  clair  brillantes. 
fondant  à  191°  en  se  décomposant. 

Elle  est  peusoluble  dans  l'alcool,  le  benzène,  Péther  de  pétrole; 
ses  meilleurs  dissolvants  sont  Pacide  acétique  et  le  chloroforme. 
Les  alcalis  froids  sont  sans  action,  mais  à  chaud  ils  décomposent 
le  produit  en  régénérant  la  benzaldéhyde. 

Analyses.  —  0*',2078  de  subst.  ont  donné  0^,0864  de  H*0  et 
0*r,5843de  CO*;0*r.2598  de  subst.  ont  dégagé  11^,9  de  N  mesuré 
à  16°  sous  H0  —  758,um,2;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C  0/0, 
76.69  ;  H,  4.62  ;  N,  5.40.  —  Théorie  pour  C««H"ON  :  C  0/0  77.11, 
H,  4.41  ;  N,  5.62. 

CinnamylidùiW'phénylisoxazoloiwCm^CH=CU-GH=(Cm^N09). 
—  Poudre  jaune  orangé  qui,  par  recristallisation  dans  Pacide 
acétique  bouillant,  fournit  des  feuillets  orangé  clair  fondant  à  160° 
en  se  décomposant. 

Analyse.  —  0»r,2700  de  subst.  ont  donné  0*r,1176de  Ha0  et 
0*r,7748  de  CO*;  0*r,2756  de  subst.  ont  dégagé  12cc,l  de  N  mesuré 
à  16°,  sous  H0  —  759,um,l  d'où  en  centièmes  :  trouvé  :  C  0/0, 
78.26;  H,  4.83;  N,  5.18.  —  Théorie  po.ur  C«H«*OfN;  G  0/0, 
78.54;  H,  4.78;  N,  5.09. 

Furfurylidcne-phénylizoxazohûe  C4H30 .  CH^CWNO*) .  -  En 
chauffant  au  sein  de  l'alcool  1  mol  de  furfurol  avec  1  mol  de  phé- 

(1)  D.  rit.  G.t  t.  24,  p.  50î. 
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nylisoxazolone,  le  liquide  se  colore  en  jaune  puis  en  brun  ver- 
dâtreet,  par  refroidissement,  il  se  sépare  des  tablettes  brunes  qui, 
recristallisées  dans  l'alcool,  fondent  à  132-188°  en  se  décompo- 
sant. 

Analyses.  —  0^,3058  de  subst.  ont  donné  0*%1163  de  H*0  et 
0^,7826  de  CO*  ;  0*r,2313  de  subst.  ont  dégagé  llco,6  de  N  mesuré 
à  21°  sous  H0  =  788M,n,8;  d'où  en  centièmes  :  C  0/0,  69.80; 
H,  4.22  ;  N,  5.69.  —  Théorie  pour  C"H*0*N  :  C  0/0,  70.29;  H, 
3.76  ;N,  5.86. 

Tous  ces  dérivés  sont  des  corps  nettement  colorés  quoique 
dérivant  de  la  phénylisoxazolone  incolore  ;  il  semble  donc  que  le 
complexe  : 

CW-C  —  C=CH-R 

Il    io 

Y 

soit  un  chromogène.  Comme  tel,  l'introduction  de  groupements 
auxochromes,  tout  en  augmentant  l'intensité  de  la  coloration, 
pourrait  conduire  à  de  véritables  matières  colorantes.  Pour  cette 
raison,  nous  avons  préparé  les  produits  de  condensation  delà  phé- 
nylisoxazolone avec  les  dérivés  substitués  de  l'aldéhyde  ben- 
zoïque. 

Diméthylpava-aminobenzylidène-phényhsoxazolone 

(CH^N-CW-CH  =  (CPHSNO2) 

Paillettes  cristallines  rouges  fondant  à  184°,  peu  solubles  dans 
l'alcool,  solubles  en  orangé  dans  l'acide  acétique  sulfurique. 

Analyse.  —  0*r,2426  de  subst.  ont  donné  0*r,1274  de  H*0  et 
0^,6587  de  GO»;  0«r,1649  de  subst.  ont  dégagé  13^,9  de  N  mesuré 
à  16°  sousH0  =  746mQI,3  d'où  en  centièmes  :  trouvé  :  C  0/0,  74.05; 
H,  5.83  ;  N,  9.78.  —  Théorie  pour  C'»H*«0*N*  ;  C  0/0,  73.97  ;  H, 
5.48;  N,  9.59. 

La  diméthyl-p.-aminobenzyiidène-phénylisoxazolone  ne  présente 
qu'une  très  faible  affinité  pour  les  fibres;  la  laine  et  la  soie  en 
bain  acétique  étendu,  le  coton  mordancé  au  tannin  émétique 
sont  teints  très  faiblement  en  jaune  orangé. 

Orlho-oxybenzylidène-phénylisoxazolone  (Salicylidène-phény- 
lisoxazolone).  —  La  condensation  de  la  phénylisoxazolone  avec 
l'aldéhyde  salicylique  est  relativement  plus  lente  qu'avec  les 
autres  aldéhydes;  il  est  nécessaire  d'ajouter  un  peu  de  pipéridine. 
La  salicylidène-phénylisoxazolone  forme  des  aiguilles  soyeuses 
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jaune  d*or  f.  à  187-188°  en  se  déc,  solubles  en  rouge  dans  les 
alcalis  caustiques  et  carbonates;  sa  solution  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  est  rouge. 

Analyses.  —  0*%2783  de  subst.  ont  donné  0*% 1047  de  H*0  et 
0*%7386  de  CO* ;  0*r,2590  de  subst.  ont  dégagé  llcc,8  de  N  mesuré 
à  17°  sous  H0  — 719mm,8;  d'où  en  centièmes  :  trouvé  :  G  0/0, 
72.38;  H,  4.18  ;  N,  5.08.  —  Théorie  pour  C*«H"(V»N  :  G  O/O  72.45; 
H,  4.15;  N,  5.28. 

Knœvenagel  et  Arnot  (1)  ont  obtenu,  par  l'action  de  l'aldéhyde 
salicylique  sur  le  benzoylacétate  d'éthyle  en  présence  de  pipéri- 
dine,  une  benzoylcoumarine  qui,  avec  Phydroxylamine,  donne  une 
oxime  isomère  du  composé  ci-dessus,  formant  des  aiguilles 
blanches  fondant  à  150°. 

Para-oxybenzylidène-phpnylisoxazolone\  elle  forme  de  longues 
aiguilles  jaunes  fondant  à  206-207°  en  se  décomposant,  solubles 
en  jaune  orangé  dans  les  alcalis  et  en  jaune  dans  l'acide  sulfu- 
rique concentré. 

Analyses.  —  0*r,1811  de  subst.  ont  donné  0*r,0715  de  H'O  et 
0*r,4811  deCO*,  0*r,2674  de  subst.  ont  dégagé  12^,1  de  N  mesuré 
à  19°  sous  H0  =  735mm,7  ;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  G  O/0, 
72.45;  H,  4.38;  N,  5.13.  —  Théorie,  C  0/0,  72.45;  H,  4.15; 
N,  5.28. 

$-Oxy-*-naphtylidône-phény]isoxazolone 


C6H5-c  —  C^CH— /      \ 

Il  y  v 

.  v°   <_> 

O 

—  Fines  aiguilles  soyeuses,  jaune  pâle,  fondant  à  223°  en  se  décom- 
posant, solubles  en  rouge  vineux  dans  les  alcalis  et  en  jaune 
orangé  dans  l'acide  sulfurique  concentre. 

Analyse.  —  0ffr,2il2  de  subst.  ont  dégagé  9  ce.  de  N,  mesuré  à 
18°  sous  H0  =  750mm,9  d'où  en  centièmes  :  trouvé  :  N,  4.40  ; 
calculé  pour  C«°II*»03N,  4.44. 

VaniUylidène-phénylisoxazolone.  —  Forme  des  aiguilles  jaune 
d'or  groupées  en  étoiles  solubles  en  rouge  dans  la  soude  et  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  et  F.  à  213°. 

Analyses.  —  0*r,2691  de  subst.  ont  donné  0*r,U58  de  H*0  et 

(1)  D.ch.  G.,l.  37,  p.  4497,  ItM. 
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0*r,Ô820  de  CO*  ;  0&r,2902  de  subst.  ont  dégagé  12cc,7  de  N  mesuré 
à  17°  sous  H0  =  745mm,8,  d'où  en  centièmes,  trouvé:  C  0/0,  69.12; 
H,  4.77;  N,  5,05.  —  Théorie  pour  C"H"0*N  :  fi  0/0,69.15; 
H.  4.40  ;N,  4.74. 

Tous  ces  composés  hydroxylés  se  dissolvent  dans  les  alcalis  en 
donnant  des  solutions  fortement  colorées  ;  il  a  été  impossible  d'en 
faire  les  essais  de  teinture  car  à  chaud  ces  solutions  sont  décolo- 
rées rapidement  par  suite  de  l'hydrolyse. 

Anisylidène-plwnylisoxazolone.  —  Cristallise  en  aiguilles 
jaune  clair  fondant  à  164-165°  en  se  décomposant,  peu  solubles 
dans  Falcool,  la  benzine,  solubles  en  jaune  foncé  dans  l'acide  sulfu- 
rique  concentré. 

Analyses.  —  0*r,2102  de  subst.  ont  donné  0^,0882  de  H*0  et 
0«r,5611  de  CO«  ;  0*r,2781  de  subst.  ont  dégagé  12^,3  de  N  mesuré 
à  16°  sous  H0=  762«um,5,  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C0/0  72.80; 
H,  4.66  ;  N,  5.24.  —  Théorie  pour  C»H*K)*N  :  C  0/0,  73.11  ; 
H,  4.65  ;  N,  5.02. 

Pipéronylidèna-phênylisoxazolone.  —  Forme  des  feuillets  jaune 
clair  fondant  à  208-209°  peu  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans 
les  alcalis,  solubles  en  rouge  foncé  dans  l'acide  sulfurique. 

Analyses.  —  0*r,263i  de  subst.  ont  donné  0*r,0973  de  H*0  et 
0«',6719  de  CO*;  Q*r,2505  de  subst.  ont  dégagé  10cc,8  de  N 
mesuré  à  16°  sous  751ram,l  ;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C  0/0, 
69.64  ;  H,  4.10  ;  N,  5.03.  —  Calculé  pour  C»H«0*N  :  C  0/0,  69,62  ; 
H,  3.76  ;  N,  4.78. 

La  remarquable  facilité  avec  laquelle  la  phénylisoxazolone  se 
condense  avec  les  aldéhydes  aromatiques  semble  indiquer  qu'elle 
possède  dans  sa  molécule  le  groupement  méthylénique  de  l'éther 
P-cétonique  dont  elle  provient.  Les  travaux  de  M.  F.  Sachs  et  ses 
élèves  (1)  ont  montré  que  les  corps  nitrosés,  en  particulier  la 
niirosodiméthylaniline,  se  condensent  avec  les  molécules  possédant 
un  tel  groupement  négatif.  La  phénylisoxazolone  ne  fait  pas  excep- 
tion à  cette  règle,  et  fournit  la  dinuHhylaminophénylinnne  de  la 
phènylisoxazoldione  : 

yCIP 

CW-C  —  C=N-C*I1*-N<         (*) 
Il        I   (1)  >CH3 

N      CO 

Y 

Ce  composé  s'obtient  en  chauffant  molécules  égales  de  nitroso- 
i1)  P.  Sachs,  D.  eh.  G.y  l.  32,  p.  à:îll,  i«9i»  ;  t.  34,  p.  498,  1901. 
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diméthvlaniline  et  de  phénylisoxazolone,  soit  dans  l'alcool  ou  le 
toluène,  soit  de  préférence  dans  l'acide  acétique  cristallisable  ;  on 
peut  accélérer  la  condensation  avec  quelques  gouttes  de  pipéridine 
ou  d'un  alcali  dans  les  deux  premiers  cas;  après  quelque  temps 
d'ébullition,  la  solution  prend  une  teinte  rouge  violacée  qui  se 
fonce  de  plus  en  plus,  et  il  se  précipite  déjà  à  chaud  un  magma 
d'aiguilles  noirâtres  qu'on  essore  et  qu'on  purifie  par  plusieurs 
recristallisations  dans  l'alcool,  puis  dans  l'acide  acétique. 

On  a  alors  des  aiguilles  d'un  noir  violacé,  solubles  dans  l'acide 
acétique  en  violet,  et  fondant  à  164-165°  en  se  décomposant  (1). 

Ce  corps  teint  faiblement  la  soie  en  bain  acétique  en  violet  terne. 
L'acide  sulfurique  donne  une  solution  violette,  que  la  chaleur 
décolore. 

Analyses.  —  Les  analyses  de  ce  composé  ont  toujours  accusé 
un  notable  déficit  en  carbone  malgré  les  soins  avec  lesquels  on  a 
effectué  les  recristallisations  et  les  analyses;  voici  les  résultats 
trouvés.  En  centièmes  :  trouvé,  C  0/0,  68.27;  H,  5.54;  C  0/0, 
68.52;  H,  5.33;  C  0/0,  68.75,  5.57;  68.77,  5.14;  N,  14.25.  — 
Théorie  pour  C«H«0*N*  ;  G  0/0,  69.62;  H,  5.12;  N,  14.83. 

M.  Sachs  a  éprouvé  une  pareille  difficulté  dans  l'analyse  de 
composés  du  même  genre. 

La  formule  de  constitution  de  la  phénylisoxazolone  proposée 
par  Claisen  et  Zedel  (2)  est  celle  représentée  par  le  schéma  (I)  ; 
depuis,  Uhlenhuth  (3)  en  a  indiqué  une  seconde  correspondant  au 
schéma  (II). 


H        l 
N     CO 

\/ 

0 

HN      CO 
0 

(i). 

(ii}. 

car  le  sel  d'argent  de  la  phénylisoxazolone  traité  par  CH3I  fournit 
un  dérivé  méthylé  dans  lequel  le  groupe  GH3  est  lié  à  l'azote; 
en  effet,  la  potasse  à  chaud  met  en  liberté  de  la  méthylomine. 
Plus  récemment,  MM.  Moureu  et  Lazennec  (4),  s'appuyant  sur  la 
formation  de  la  phénylisoxazolone  dans  l'action  de  l'hydroxyla- 

(1)  Dans  notre  publication  aux  C. /*.,  t.  446,  p.  639,  une  erreur  typographique 
nous  a  fait  indiquer  184°  pour  le  point  de  fusion  de  ce  composé,  au  lieu 
de  1G4° 

(2)  Claisen  et  Zedel,  D.  ch.  G.,  t.  24,  p.  140,  1891. 

(3)  Uhlenhuth,  Ami.  D.  Choin.,  t.  296,  p.  37,  1897. 

(4)  Ch.  Moi  kei*  et  Lazennec,  Bull.  Soc.  chim.  (4),  1. 1,  p.  1080,  1907. 
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mine  sur  l'éther  élhoxycinnamique,  ont  également  préconisé  la 
formule  (II). 

Les  réactions  que  nous  venons  de  signaler  indiquent  que  la 
phénylisoxazolone,  si  elle  se  comporte  souvent  comme  un  composé 
iminé  (II),  peut  néanmoins  réagir  sous  sa  forme  méthylénique  tau- 
tomère  (1);  elle  se  comporte  en  cela  comme  les  pyrazolones.  La 
tautomérisation  de  la  phénylisoxazolone  avait  déjà  été  observée  par 
M.  Rabe  (  I  )  dans  la  benzoylation  qui  fournit  deux  benzoylés  iso- 
mères. 


N°  179.  —  Sur  les  éthers  hexahydrobenzoylacétiques  ;   par 
MM.  A.  WAHL  et  A.  HETER. 

Depuis  les  belles  recherches  de  MM.  Sabatier  et  Sendercns,  les 
composés  à  fonction  simple  de  la  série  hexahydro-aromatiques  sont 
devenus  des  matières  premières  très  faciles  à  se  procurer.  Il  nous 
a  semblé  intéressant  d'obtenir  à  l'aide  d'acide  hexahydrobenzoïque 
des  dérivés  à  fonction  complexe,  et  nous  avons  choisi  en  particu- 
lierles  éthers  hexahydrobenzoylacétiques,  ces  éthers  p-cétoniques 
devant  nous  conduire  ultérieurement  à  d'autres  synthèses.  La 
méthode  à  laquelle  nous  nous  sommes  adressés  consiste  dans  la 
condensation  directe  des  éthers  hexahydrobenzoïques  avec  les 
éthers  acétiques  correspondants  en  présence  de  sodium  métallique. 

Pendant  que  nous  nous  occupions  de  ces  recherches,  une  courte 
notice  de  MM.  Zelinsky  et  Schwédoff  sur  l'hexahydrobenzoyl- 
acélate  d'éthyle  (2),  obtenu  par  le  même  procédé,  nous  a  obligés  à 
communiquer  prématurément  nos  résultats  dans  une  note  présen- 
tée quelques  jours  plus  tard  à  l'Académie  des  Sciences  (3).  Nous 
nous  proposons  dans  le  présent  mémoire  d'exposer  avec  quelques 
détails  la  préparation  de  ces  composés  et  celle  de  certains  de  leurs 
dérivés  cristallisés  caractéristiques. 

Préparation  des  matières  premières.  —  L'acide  hexahydroben- 
zoïque nécessaire  à  cette  recherche,  a  été  obtenu  par  l'action  de 
l'anhydride  carbonique  sur  le  bromure  de  cyclohexyle-magnésium 
suivant  la  réaction  de  Grignard.  Le  bromure  de  cyclohexyle  a  lui- 
même  été  préparé  à  l'aide  du  cyclohexanol. 

La  transformation  du  cyclohexanol  en  cyclohexane  monobromé 

(1)  Rabk,  I).  ch.  G.,  t.  30,  p.  1614,  1897. 

(2)  Zelinsky  et  Schwkdoff,  D.  ch.  G., t.  40,  p.  3055;  1007. 

(3)  A.  Wahl  et  A.  Metkr,  C.  R.,  t.  145,  p.  193  ;  16  juillet  1907. 
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a  été  réalisée  pour  la  première  fois  par  M.  Baeyer  (1)  en  chauffai 
cet  alcool  avec  de  l'acide  bromhydrique  fumant  en  vase  clos,  pui 
par  M.  Freundler,  par  l'action  du  tribromure  de  phosphore  si 
l'hexahydrophénol  (2).  Nous  avons  employé  un  procédé  qui  nous 
été  indiqué  par  M.  Oarzens  et  qui  consiste  à  chauffer  au  bain 
marie  le  cyclohexanol  avec  l'acide  bromhydrique  fumant  (3). 

On  chauffe  au  bain-marie  dans  un  ballon  surmonté  d'un  tub 
réfrigérant,  100  gr.  de  cyclohexanol  avec  un  excès,  soit  enviroi 
125  à  130  ce.  de  HBr  fumant  de  densité  1.7  à  1.8.  La  soluu'ou 
d'abord  homogène,  ne  tarde  pas  à  se  colorer,  et  à  se  séparer  ei 
deux  couches  ;  après  2  ou  3  heures,  quand  la  couche  surnageant! 
n'augmente  plus,  on  verse  dans  Feau,  ajoute  de  l'élher  et  décant* 
la  couche  aqueuse.  La  solution  éthérée  est  lavée  à  Feau,  au  carbt> 
nate  de  sodium,  de  nouveau  à  l'eau,  décantée,  séchée  sur  K*CCH 
sec  ;  Téther  est  chassé  au  bain-marie  et  le  résidu  e6t  distillé  dans 
le  vide  (4).  Il  passe  d'abord  un  peu  de  cyclohexène,  puis  le  ther- 
momètre monte  brusquement  et  il  distille  du  bromure  de  cyclo- 
hexyle  parfaitement  pur,  bouillant  à  65°  sous  22  m/m  ;  le  rendement 
est  de  125  à  430  gr.,  soit  environ  80  0/0  de  la  théorie.  Gomme  le 
point  d'ébullîtion  du  bromure  est  voisin  de  celui  du  cyclohexanol 
(162°  au  lieu  de  160°),  nous  avons  vérifié  sa  pureté  par  l'analyse?. 

Analyse.  —  0^,8617  de  subst.  ont  donné  0^,4122  de  AgBr  ; 
d'où  en  centièmes,  trouvé  :  HrO/0, 48.50.  —  Théorie  pour  C6H!1Br  : 
Br  0/0,  49.08. 

Postérieurement  à  notre  première  publication,  Faworsky  et 
Borgmann  ont  décrit  le  même  procédé  (5). 

Le  bromure  ainsi  obtenu  a  été  transformé  en  magnésien  par  la 
méthode  de  Grignard,  puis  traité  par  un  courant  d'anhydride  car- 
bonique sec.  Le  rendement  en  acide  hexahydrobenzoïque  bouillant 
à  122-124°  sous  15  m/m,  atteint  d'une  manière  constante  66  0/0  de 
la  théorie.  Ce  rendement  varie  notablement,  selon  le  dérivé  halo- 
gêné  dont  on  est  parti.  Tandis  que  MM.  Bouveault  et  Blanc  (H)  ont 
obtenu  jusqu'à  80  0/0  avec  le  chlorure  de  cyclohexyle.  M.  Zelinsky  (7) 
n'en  obtient  que  40  0/0  en  utilisant  l'iodure.  Il  est  probable  que 

(1)  B\kyer.  Aan.  chem.,  i.  278,  p.  407;  (1894). 

i2i  Frkundleb.  Bull.,  Soc.  chim.  (3),  t.  36,  p.  h\\  ;  190*>. 

(o)  Dakzens  (communication  particulière,) . 

(i)  Le  bromure  de  cyclohexyle  se  décomposant  toujours  légèrement  à  la  dis- 
tillation à  la  pression  ordinaire,  il  est  préférable  d'opérer  sous  pression 
réduite. 

(5)  Faworsky  et  Borgmann.  D.  ch.  fr.,  t.  40,  p.  4itiî;  11)07. 

(6)  Bouveault  et  Blanc.  Bull.  Soc  eltim.,  t.  31, 'p.  749;  1904. 

(7)  Zelinsky.  D.  cb.  G.,  t.  35,  p.  #88  ;  1002. 
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ses  différences  proviennent  de  la  transformation  plus  ou  moins 
facile  des  dérivés  halogènes  en  dicyclohexyle  sous  l'influence  du 
magnésium,  réaction  qui  accompagne  toujours  la  formation  de 
forgano-magnésien. 

L/acide  hexahydrobenzoïque  a  été  ensuite  éthérifié  par  les 
alcools  méthylique  et  éthylique  en  chauffant  au  bain-marie  avec  de 
l'acide  sulfuriqne  concentré;  Fhexahydrobenzoate  de  méthyle 
obtenu,  bout  à  78°  sous  15  m/m  et  l'éther  éthylique  à  82-83°  sous 
12  m/m. 

Hexahydrobenzoyhcâtate  déthyle  C«H"-C0-CTI*-C00C*H3.  — 

La  condensation  de  l'hexahydrobenzoate  d'éthyle  et  de  l'acétate 

d'éthyle  bien  secs  s'effectue  au  bain-marie  sous  l'influence  du 

sodium  métallique.  On  utilise  les  proportions  suivantes  :  dans  un 

ballon,  surmonté  d'un  réfrigérant,  on  place  78  gi\  d'hexahydro- 

benzoylacétate  d'éthyle  (soit  1/2  mol.)  et  on  introduit  en  plusieurs 

fois  12.5  gr.  de  sodium  en  minces  lanières  (un  peu  plus  de  1/2  at.) 

et  un  léger  excès,  soit  55  gr.,  d'éther  acétique.  La  réaction  est 

lente  à  s'elïectuer  et  le  sodium  disparaît  après  1  jour  1/2   à 

2  jours  ;  il  convient  de  la  favoriser  par  une  agitation  fréquente. 

La  masse  brune  épaisse  est  versée  dans  HG1  étendu  et  l'huile  qui 

se  précipite  est  rassemblée  avec  de  l'éther;  la  solution  éthérée  est 

lavée  à  l'eau,  au  carbonate  de  sodium  jusqu'à  relus,  concentrée  au 

bain-marie  et  distillée  dans  le  vide.  Il  passe  d'abord  de  l'éther 

acétique,  puis  de  l'éther  hexahydrobenzoïque  qui  n'ont  pas  réagi 

«ce   dernier,  mélangé  à  de  l'éther  acétylacétique  provenant  de 

l'action  de  Na  sur  l'éther  acétique),  puis  le  thermomètre  monte 

constamment.  On  sépare  différentes  portions  de  10°  en  10°  et  on 

!  rectifie   soigneusement  et  plusieurs  fois  à  la  colonne   Vigreux 

dans  le  vide,  les  fractions  recueillies  ;  on  arrive  finalement  à  isoler 

une  faible  quantité  d'un  liquide   bouillant  entre   138-142°   sous 

18  m/m.  Le  rendement  n'est  que  de  15  à  20  0/0  environ  du  poids 

d'hexahydrobenzoate  mis  en  œuvre.  Le  produit  ainsi  isolé  n'est 

pas  pur,  comme  le  démontrent  de  nombreuses  analyses  elïec- 

tuées  sur  des  échantillons  proveuant  de  diverses  condensations  et 

ayant  subi  plusieurs  rectifications. 

Analyses.  —  (1)  0«r,1895  de  subst.  ont  donné  0*r,1573  de  11*0  et 
0^,4761  de  (X)4;  (11)  0*r,2510  de  subst.  out  donné  0^r,2057  de 
H*0  et  0*',6261  de  CO*  ;  (III)  0^,2387  de  subst.  ont  donné  0*p,2059 
deH»0  et  0*r,5897  deCO*;  (IV)  0*p,  3527  de  subst.  ont  donné 
0«,3066  do  H»0  et  0*r,*729  de  CO*  ;  d'où  en  centièmes,  C  0,0, 
W.52;  68.03;  08.82;  07.;>0;  Il  0/0,  0.22;  11.10;  0.79;  9.65.— 
Théorie  pour  C"H«»0»  :  C  0/0,  60.67  ;  H  0/0,  9.09. 
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Ces  résultats  montrent  qu'il  ne  nous  a  pas  été  possible  d'isoler 
un  corps  pur  par  simple  distillation  fractionnée.  MM.  Zelinskyet 
Schwedoff  semblent  avoir  été  plus  heureux  car  ils  n'ont  éprouvé 
aucune  difficulté  à  obtenir  un  composé  bouillant  à  185-137°  sous 
18  m/m  dont  l'analyse  leur  a  fourni  des  chiffres  théoriques 
(C,66.42;  H,  9.18). 

Sel  de  cuivre.  —  Nous  avons  alors  transformé  notre  éther 
p-cétonique  en  sel  de  cuivre  qui  s'obtient  facilement  par  agitation 
avec  une  solution  d'acétate  de  cuivre,  à  condition  de  neutraliser 
par  du  carbonate  de  sodium  l'acide  acétique  au  fur  et  à  mesure  de 
sa  mise  en  liberté.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  vert  foncé,  que 
l'on  sépare  par  essorage  de  l'huile  qui  les  imprègne.  On  les  purifie 
par  cristallisation  dans  un  mélange  d'éther  anhydre  et  d'éther  de 
pétrole  60-80°;  on  a  alors  des  feuillets  vert  foncé,  insolubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  très  solubles  dans  l'éther. 
Ils  fondent  à  120°  sur  le  bain  de  mercure  et  possèdent  la  composi- 
tion normale  (C"H"03)*Cu. 

Analyses.  —  (I)  0*r2572  de  sel  de  Cu  ont  donné  0*r,0444  de  CuO  ; 
(II)  0«r,2122  de  sel  de  Cu  ont  donné  0*p,0364  de  CuO  ;  d'où  en  cen- 
tièmes :  —  Trouvé  :  Cu  0/0,  13.79  ;  13.70.  —  Calculé  :  Cu  0/0, 
13.88. 

Ce  sel  de  cuivre  a  servi  à  la  régénération  de  l'éther  (3-cétonique, 
cette  fois  absolument  pur.  Pour  cela,  on  le  dissout  dans  l'éther  et 
on  le  décompose  par  HCt  étendu  ;  la  solution  éthérée,  lavée  à  l'eau, 
est  concentrée,  puis  distillée  dans  le  vide.  \J  hexahydrobenzoyla- 
cétate  cCélhyle  bout  sans  décomposition  à  145-147°  sous  19  m/m. 

Analyse.  —  0*r,2511  de  substance  ont  donné  0*r,2137  de  H*0  et 
0*r,6165  de  CO*  ;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C  0/0,  66.96  ;  H  0/0, 
9.45.  —  Calculé  :  C  0/0,  66.66  ;  H  0/0,  9.09. 

L'hexahydrobenzoylacétate  d'éthyle  est  un  liquide  incolore  doué 
d'une  odeur  extrêmement  persistante  et  tenace,  insoluble  dans 
l'eau,  miscible  avec  les  solvants  organiques,  colorant  en  violet  le 
perchlorure  de  fer;  il  est  plus  lourd  que  l'eau,  dans  laquelle  il 
tombe  rapidement  au  fond  ;  sa  densité  est  d0  =  1,039  etd,8=l,025. 
Il  est  remarquable  que  le  composé  décrit  sous  le  nom  d'hexahy- 
drobenzoylacétate  d'éthyle  par  MM.  Zélinsky  et  Schwedoff  bouille 
à  135-137°  sous  18  m/m,  c.-à-d.  environ  10°  plus  basque  la  nôtre, 
et  qu'il  soit  moins  dense  que  l'eau;  la  densité  qu'ils  indiquent  à  18° 
est  d1R =0,9678.  Comme  ils  n'en  ont  préparé  aucun  dérivé  cristal- 
lisé caractéristique,  il  est  difficile  de  le  comparer  avec  notre 
produit. 
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Hexahydrobenzoylacétate  de  mèthyle  C«H"  .CO-CH2.COOCH*. 
—  Cet  éther  a  été  préparé  par  condensation  de  l'hexahydroben- 
zoate  de  méthyle  et  de  l'acétate  de  méthyle,  sous  l'influence  du 
sodium,  dans  les  conditions  décrites  pour  l'éther  éthylique.  La 
fraction  bouillant  vers  140°  sous  28  m/m,  dont  Ja  quantité  corres- 
pond à  20-23  0/0  du  poids  d'éther  hexahydrobenzoïque  mis  en 
réaction,  est  directement  transformée  en  sel  de  cuivre. 

Le  sel  de  cuivre  de  l'hexahydrobenzoylacétate  de  méthyle  forme 
des  feuillets  verts  plus  pâles  que  le  sel  de  l'éther  éthylique  ;  ils 
sont  très  solubles  dans  l'éther,  et  cristallisent  d'un  mélange  d'éther 
et  d'éther  de  pétrole.  Ils  fondent  à  137-138°  sur  le  bain  de  mercure. 
Analyses.—  (I)  0*r,2158  de  substance  ont  donné  0*r,1311  deH20 
et  0*r,4411  de  GO2;  (II)  0*r,2062  de  substance  ont  donné  0*%0379 
de  CuO  ;  (III)  0*P,2189  de  substance  ont  donné  0»',0402  de  CuO, 
d'où  en  centièmes,  C  0/0,  55.75  ;  H0/0,  6.75  ;  Cu0/0, 14.68;  14.77. 
—  Théorie  pour  C2oH*>06Cu :  c  0/0>  55-94  î  H  °/°>  6"  î  c*  0/0, 
14.68. 

La  décomposition  de  ce  sel  par  HCl  fournit  V hexahydrobenzoyl- 
acétate de  méthyle,  liquide  incolore,  bouillant  sans  décomposition 
à  138°  sous  20  m/m. 

Analyse.  —  O*1",  2327  de  substance  ont  donné  0*r,1866  de  H20 
et  0*r,  5568  de  CO2,  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C  0/0,  65.26  ;  H  0/0, 
8.91.  —  Théorie  pour  C*°H«603  ;  C  0/0,  65,22  ;  H  0/0,  8.60. 

Les  solubilités  sont  les  mêmes  que  pour  l'éther  éthylique  et  sa 
densité  prise  à  18°,  est  d18  =  1,054. 

Action  de  Thydrazine.  —  L'hydrate  d'hydrazine  réagit  sur  les 
éthers  hexahydrobenzoylacétiques,  dissous  dans  l'alcool,  pour 
donner  un  composé  cristallisé,  que  l'on  purifie  par  recnislallisation 
dans  l'alcool  étendu.  Il  forme  alors  des  feuillets  blancs  brillants, 
fondant  à  224-245°  sur  le  bain  de  mercure,  et  répondant  à  la  for- 
mule C»H«*N*0. 

Analyse.  —  0*r,2334  de  substance  ont  donné  0^,1781  d'H20  et 
0»r,5530  de  CO2  ;  0&r,1926  de  substance  ont  dégagé  28  ce.  d'azote, 
mesuré  à  19°  sous  H0— 746,3  m/m  ;  d'où  en  centièmes,  trouvé  : 
G  0/0,  64.63  ;  H  0/0,  8.47  ;  N^  16.70.  —Théorie  pour  C9H"ON2  : 
G  0/0,  65.06  ;  H  0/0,  8.43;  N  0/0,  16.87. 

Ce  composé  constitue  donc  la  cyclohexyl-3-pyrazolone-ô,  formée 
d'après  l'équation  suivante  : 

C6HH-C  —  CH2 
C«H"-GO-CH*  NH*  Il       | 

|  +   |       =H20  +  CWO+  N      CO 

COOCW       NH2  \/ 

NH 
soc.  cmim.,  A9  8Ér.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  61 
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Action  de  la  phénylhydrazine.  —  La  phénylhydrazine,  dissoute 
dans  un  peu  d'acide  acétique  étendu,  réagit  à  chaud  sur  les  éthers 
hexahydrobenzoylacétiques  en  solution  dans  l'alcool.  Au  bout  de 
quelque  temps,  il  se  dépose  par  refroidissement  des  paillettes  jau 
nâtres,  qui  sont  purifiées  par  recristallisation  dans  l'alcool  bouil- 
lant. On  obtient  ainsi  des  paillettes  blanches,  brillantes,  peu 
solubles  dans  l'alcool  froid,  relativement  solubles  à  i'ébullition,  et 
fondant  à  126°,  qui  constituent  la  phényl-i-cyclohexy]-8-pyrazo- 
lone-5  : 

C6H"-C  —  GH2 

C6H»-CO-CH2  C6H*  N      GO 

+  |  =H20  +  C2H«0+  \y 


A 


OOCW       NH-NH3  N 

;«H5 


b 


Analyse.  —  0er,2081  de  substanco  ont  dégagé  20cc,9  d'azote 
mesuré  à  23°  sous  II0=739œm,5,  d'où  en  centièmes,  trouvé: 
N  0/0,  il. 27  ;  calculé  pour  C15H«WO,  11.57. 

Action  de  Thydroxylamine.  —  En  chauffant  en  solution  hydro- 
alcoolique pendant  quelques  minutes,  des  quantités  équimolé- 
culaires  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  d'éther  hexahydro- 
benzoylacétique  on  obtient,  après  précipitation  par  l'eau,  une  huile 
qui  jaunit  peu  à  peu  et  se  prend  en  une  masse  cristalline  au  bout 
de  quelque  temps.  On  essore  les  cristaux  et  on  les  purifie  par  plu- 
sieurs recristallisations  dans  un  mélange  d'éther  anhydre  et  d'éther 
de  pétrole.  On  obtient  des  aiguilles  magnifiques,  longues  de  plu- 
sieurs centimètres,  qu'il  est  cependant  difficile  d'obtenir  complè- 
tement incolores,  elles  sont  très  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther, 
insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'éther  de  pétrole,  et 
fondent  à  42°. 

Analyses.  —  0^,2417  de  subst.  ont  donné  0^,1742  de  H*0  et 
0*r,5747  de  CO*  ;  0^,1803  de  subst.  ont  dégagé  13,8  ce.  do  N  mesuré 
à  20°  sous  H0  — 728,2  m/m,  d'oùfen  centièmes,  trouvé:  O  0/0, 
64.84  ;  H  0/0,  8.00;  N  0/0,  8.54.  Ces  chiffres  correspondent  à  l'iso- 
xazolone  de  i'éther  (J-cétonique  :  la  cyclohexyle-isoxazolone 

C«H»-G  —  CH2 
G«H*-CO-CH»  H       I 

|  +NH20II  =  H20  +  CaH«0+  N      GO 

GO-OC2H5  \/ 

qui  exige  pour  C°H"0*N,  G  0/0,  64^7  ;  H  0/0,  7.78  ;  N  0/0,  8.38. 
L'ensemble  de  toutes  ces  réactions  montre  bien  que  les  éthers 
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que  nous  avons  obtenus  possèdent  la  constitution  p-cétonique  que 
nous  leur  avons  attribuée. 

Les  résidus  de  la  distillation  des  éthers  hexahydrobenzoylacé- 
tiques  cristallisent  partiellement  au  bout  d'un  temps  assez  long. 
Les  cristaux,  débarrassés  de  l'huile  qui  les  imprègne  en  les  éten- 
dant sur  une  plaque  poreuse,  sont  purifiés  par  plusieurs  cristalli- 
sations dans  l'alcool  bouillant.  On  obtient  alors  de  fines  aiguilles 
blanches,  soyeuses,  fondant  à  90-91°. 

Analyses.  —  (I)  0*r,1925  de  subst.  ont  donné  0*r,1431  de  H*0  et 
0*',4974  de  CO*  ;  (II)  0*r,1721  de  subst.  ont  donné  0^,1258  deH*0 
et  0^,4453  de  CO*;  (III)  0*p,1268  de  subst.  ont  donné  0*r,0922  de 
H*0  et  0^,3269  de- GO*;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  G  0/0,  70.47; 
H  0/0,  8.26;  G  0/0,  70.57;  H0/0,  8.12  ;  C  0/0,  70.59;  H  0/0,  8.11. 
Ces  chiffres  correspondent  sensiblement  à  la  formule  Ci8HuO* 
qui  exigerait  G  0/0,  71.05  et  H  0/0,  7.89  et  qui  est  celle  de  l'acide 
déhydracétique  dérivé  de  l'éther  hexahydrobenzoylacétique  par 
élimination  d'alcool  : 


O 


/ 


OH 


\  A 

CO  C-CW  CO      C-C°H>> 


C«H»-CO-CH  CH  2C2II°0+C6Ii>i-CO-Cll      fi 

*!  d£  Yo 


OC*H* 


Ce  serait  donc,  selon  toute  vraisemblance,  la  cyclohexyle-Q- 
hex&hydrobenzoyl-3-n-*(-PYroaouG  î  faute  de  matière,  noqs 
n'avons  pas  pu  faire  une  étude  plus  complète  de  ce  produit. 


N°  180.  —  Les  phosphates  et  arséniates  de  pipérazine; 
par  MM.  A.  ASTRUC  et  R.  BRENTA. 

Lors  de  la  communication  de  M.  Aubouy  (1)  à  la  Société  chi- 
mique de  France  (section  de  Montpellier)  sur  quelques  sels 
de  pyramidon  (monosulfate,  disulfate,  diphosphate  de  pyrami- 
don,  etc.),  l'un  de  nous  (2)  annonçait,  pour  prendre  date,  qu'il 


(1)  àubout.  Bull.  Soc.  chim.  <4),  t.  1,  p.  435;  1907. 

(2)  Astruc.  Bull.  Soc.  chim.  (4),  t.  4,  p.  430;  1907. 
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avait  préparé,  avec  la  pipérazine,  des  sels  pour  la  plupart  compa- 
rables, entre  autres  le  bisulfate  et  le  biphosphate  de  monopipéra- 
zioe. 

Depuis  lors,  ces  sels  et  un  certain  nombre  d'autres,  obtenus  par 
union  directe  de  solutions  aqueuses  d'acides  et  de  pipérazine,  ont 
été  étudiés  de  plus  près,  et  un  travail  d'ensemble  (1)  donne,  sur 
ce  sujet,  des  indications  suffisamment  précises.  Nous  voulons 
seulement  insister  ici,  sur  certains  caractères  fournis  par  les  sels 
obtenus  en  combinant  la  pipérazine  avec  quelques  acides  de  la 
3e  famille  :  l'acide  phosphorique  et  l'acide  arsénique. 

N'oublions  pas  que  nous  partons  de  composants  dont  les  réac- 
tions basiques  et  acides  sont  fort  curieuses;  d'une  pari,  la  pipé- 
razine possède  deux  fonctions  basiques  différentes  :  l'une  qui  est 
base  forte  et  décelable  à  la  phtaléine  du  phénol,  l'autre  qui  est 
base  faible,  influençant  seulement  l'hélianthine  A;  d'autre  part,  les 
acides  phosphorique  et  arsénique  sont  des  acides  polybasiques, 
dont  la  première  acidité  est  décelée  par  l'hélianthine  A  et  la 
deuxième  seulement  par  la  phénolphtaléine.  Il  est  donc  permis  de 
prévoir  d'étranges  propriétés  au  point  de  vue  de  la  neutralité  chi- 
mique, pour  les  composés  résultant  de  l'union  de  tels  corps.  C'est, 
en  effet,  ce  qui  se  produit. 

Les  phosphates  et  les  arséniates  de  pipérazine  que  nous  avons 
préparés  répondent  aux  formules  suivantes  : 

POW, CW^IPO  (déjà  connu)    et    AsO*H3,C*H"N2,H20 
(POni3)2,C«Hi°N2    et    (AsO''H3)2,CW<>N2 

Quelles  sont  leurs  réactions  vis-à-vis  des  colorants? 

Le  monophosphate  et  le  monoarséniate  pipéraziniques  sont  à  la 
/ois  acides  et  alcalins,  suivant  le  réactif  indicateur  mis  en  œuvre; 
acides  à  la  phtaléine  du  phénol,  ils  sont  alcalins  en  présence  de 
l'hélianthine  A.  Le  diphosphate  et  le  diarséniate  pipéraziniques 
sont  seulement  acides  au  réactif  phtaléine  du  phénol. 

Ajoutons  que  ces  réactions  colorées  ne  sont  pas  seulement 
qualitatives;  elles  sont  même  quantitatives,  et  c'est  ce  qui  en  fait 
l'intérêt.  Les  équations  ci-dessous  rendent  compte  des  propor- 
tions respectives  de  base  ou  d'acide  qu'il  faut  ajouter  à  une  quan- 

(1)  Brenta.  Quelques  sels  de  pipérazine.  Thèse  de  doctorat  en  pharmacie, 
Montpellier,  1908. 
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lïté  donnée  de  sel,  pour  obtenir  la  neutralité  vis-à-vis  de  tel  ou 
tel  indicateur  : 

I. 

P04H3,C*H">N2  +  POW  .-=  (POW)2,CW°N2 

Alcalin  Neutre 

à  l'hélianthine.  à  l'hélianthine. 

/OK 
PO*H3,C4H»0N2  -f  KOH  =  PO£-OH,OH«W  +  H*0 


Acide 
à  la  phtaléinc. 


(PO*H3)a,C*Hi°N*  +  3KOH  =  PO*K*H  +  PO~OH,C*H10N2  +  3H*0 

Acide  à  la  phtaléinc  Neutres  à  la  phtaléine 

Neutre  à  l'hélianthine.  Alcalins  à  l'hélianthine. 

Les  équations  sont  de  même  nature  avec  les  arséniates. 

Les  phosphates  et  arséniates  ci-dessus  méritent  encore  de  rete- 
nir notre  attention,  parce  qu'il  est  curieux  de  constater  que  lecrs 
formules  s'écartent  sensiblement  du  sel  neutre  qui  serait  théori- 
quement :  (PO*H3)2,3C4H10N*.  Or,  lorsqu'on  cherche  à  unir,  en 
solution  aqueuse,  deux  molécules  d'acide  phosphorique  avec  trois 
molécules  de  pipérazine,  on  recueille  des  cristaux  dont  la  consti- 
tution, PO*H3,<>Hi0N*,H2O,  est  comparable,  jusqu'à  un  certain 
point,  à  celle  du  phosphate  disodique. 

Mais  le  corps  dont  la  formule  est  susceptible  de  surprendre 
quelque  peu  est  le  diphosphate  de  pipérazine.  Comment  expliquer 
sa  constitution? 

Les  minutieuses  recherches  de  M.  Giran  (1)  sur  les  acides 
phosphoriques  semblent  devoir  être  invoquées  ici;  cet  auteur,  par 
des  déterminations  cryoscopiques,  est  arrivé  à  se  convaincre  que 
la  molécule  d'acide  orthophosphorique  possédait  une  formule 
double  de  celle  qu'on  lui  attribue  généralement,  c'est-à  dire  qu'elle 
devait  être  exprimée  par  (PO*H3)*. 

Il  nous  parait  juste  de  voir  une  relation  frappante  entre  nos 
expériences  et  celles  de  M.  Giran  :  le  diphosphate  monopipérazi- 
nique  pourrait  bien  être  un  des  rares  sels  normaux  connus  jusqu'à 
ce  jour  de  l'acide  phosphorique  tel  qu'il  doit  être  représenté 
(POH3)*. 

(1)  Giran.  Bull.  Soc.  chim.  Séance  du  26  juin  de  la  Section  de  Montpellier. 

Digitized  by  VjOOQIC 


966  MÉMOIRES  PRÉ8BNTÉ8  A  LA  80CIÉTÉ  CHIMIQUE. 

L'acide  arsénique,  qui  fournit  un  sel  analogue,  66  trouve  peut- 
être  aussi,  au  point  de  vue  de  la  valeur  de  sa  molécule,  dans  les 
mômes  conditions  que  l'acide  phosphorique;  c'est  ce  que  l'expé- 
rience seule  peut  confirmer. 

N°  181.  —  Diagnose  du  d- fructose  en  présence  d'autres  suerei 
naturels  ;  par  H.  J.   PIERAERTS. 

Un  des  problèmes  les  plus  difficiles  à  résoudre  en  analyse  quali- 
tative appliquée  à  la  chimie  biologique,  est  assurément  l'identifi- 
cation des  divers  sucres,  que  Ton  trouve  dans  la  trame  vivante  on 
qui  se  forment,  aux  dépens  de  leurs  anhydrides,  au  cours  des 
manipulations  que  nécessite  la  détermination  de  la  composition 
chimique  des  plantes  et  des  animaux. 

Pour  la  presque  généralité  de  ces  sucres  naturels,  en  effet,  i 
n'est  possible  d'affirmer,  avec  certitude,  leur  existence,  qu'en  lt 
isolant  d'abord  des  extraits  végétaux  ou  animaux  et  en  les  soumet 
tant  ensuite,  après  purification  préalable  au  moyen  de  cristallisa 
tions  répétées,  aux  réactions  de  diagnose  connues.  De  telles  sépa- 
rations, non  seulement  sont  très  ardues,  mais  demandent,  et 
outre,  habituellement,  remploi  d'une  très  forte  quantité  de  malien 
première  et  exigent,  en  tout  cas,  beaucoup  de  temps;  car,  honni? 
de  rares  exceptions,  les  sucre9  cristallisent  avec  une  extrême  leo 
teur. 

Rien  d'étonnant,  dès  lors,  que  les  chimistes  se  soient  évertués, 
en  ces  derniers  temps  surtout,  à  établir  des  réactions, qui,  toute» 
s'effectuant  aisément  et  rapidement,  constituent  des  critères  suffi 
sants  pour  permettre  de  conclure,  sans  crainte  d'erreur,  à  la  pré- 
sence ou  à  l'absence  de  tel  ou  de  tel  sucre  dans  les  produits  phar 
maceutiques,  agricoles  ou  industriels. 

A  ce  point  de  vue,  comme  pour  tant  d'autres  problèmes  scienti- 
fiques, et  malgré  les  brillants  résultats  acquis,  il  reste  bien  <1* 
lacunes  à  combler  et  une  foule  de  points  à  compléter,  à  vérifier 
ou  à  élucider. 

Avant  d'exposer  les  progrès  récents  de  la  chimie  des  sucrer 
ainsi  que  les  procédés  d'analyse  qualitative  qui  en  découlent,  dref 
sons  la  liste  des  sucres  naturels  les  plus  importants  et  commen- 
tons, succinctement,  leur  répartition  au  sein  du  règne  organique 

Les  sucres  que  l'on  peut  rencontrer  au  cours  de  recherches  *h 
chimie  biologique  sont  :  le  dextrose,  le  d-fructose*  le  d-ffalartose, 
le  d-mannose,  le  Ixylose,  le  l-arahinose,  le  saccharose,  le  laeto^\ 
le  mallose,  Visomaltose,  le  raf/iuose  et  les  polyoses  (matière  awf- 
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lacée ,  le  glycogène,  les  dextrines,  la  cellulose,  Yinuline,  le»  man- 
nanes,  les  galactanes,  les  lévulosanes,  les  pentosanes,  les  méthyl- 
pentosanes  et  les  pentohexosanes). 

Le  d-galactose,  le  d-mannose  (1),  le  1-arabinose  et  le  l-xylose 
n'existent  pas,  comme  tels,  dans  la  nature  ;  aussi  ne  les  retirera-t- 
on que  des  liquides,  provenant  de  l'hydrolyse  des  substances 
végétales  qui  contiennent  les  polyoses  correspondants. 

Le  lactose  n'a  été  signalé  que  dans  le  lait  des  mammifères  et 
dans  quelques  rares  végétaux,  notamment  dans  le  Sapotillier  (2). 

Le  maltose  (8)  n'est  pas,  à  proprement  parler,  un  sucre  naturel, 
puisqu'il  ne  se  rencontre,  tout  formé,  ni  dans  les  plantes,  ni  dans 
le  règne  animal  ;  c'est  un  produit  de  la  sacchariflcation  du  gluco- 
gène  ou  de  la  matière  amylacée,  soit  par  les  zymases  amylolyti- 
ques  (amylase,  ptyaline,  amylopsine),  soit  par  les  acides. 

Cette  genèse  du  maltose  explique  la  présence  de  ce  sucre  hydro- 
lysable  dans  les  moûts  de  distillerie  et  de  brasserie,  dans  la  bière 
et  dans  la  plupart  des  glucoses  commerciaux. 

Vinuline  est  l'apanage  exclusif  de  certains  végétaux  apparte- 
nant au  groupe  des  Champignons,  à  la  famille  des  Composées  ou  à 
celle  des  Solanées. 

Le  glycogène  n'a  été  extrait  que  des  tissus  animaux  (foie  et 
muscles)  et  des  Champignons,  spécialement  des  levures,  des  mu- 
cors,  de  la  truffe  et  d'autres  Thécasporées. 

Aucune  des  dextrines  décrites,  en  dehors  de  l'amidon  soluble 
isolé  du  riz,  du  millet  et  du  sorgho,  ne  préexiste  dans  les  cellules 
vivantes;  tout  comme  le  maltose,  cespolyoses  prennent  naissance, 
pendant  la  dégradation  de  la  matière  amylacée  ou  du  glycogène, 
sous  l'action  de  différents  agents  d'hydrolyse. 

Quant  à  Yisomaltose  dont  l'individualité  chimique  n'est  pas 
encore  définitivement  admise,  on  prétend  avoir  établi  son  existence 
dans  l'urine  normale  et  diabétique,  les  muscles,  le  foie,  le  sérum 
sanguin,  les  glucoses  commerciaux,  la  bière  et  les  moûts  prove- 
nant de  la  sacchariflcation  des  céréales. 

Le  dextrose,  le  lévulose,  le  saccharose,  le  rafftnose,  la  matière 
amylacée,  la  cellulose,  les  pentosanes,  les  méthylpentosanes  et  les 


(1)  L'exislonce  du  d-mannose  libre  a  été  signalée,  cependant,  par  quelques 
auteurs,  notamment  par  Tsukamato,  qui  Ta  retiré  d'une  plante  commune  au 
Japon,  l'Amorphophnlus  Koujaku. 

(2)  C.  /?.,  Paris,  t.  73,  p.  W-2. 

(3)  La  présence  du  maltose  dans  les  végétaux  est,  actuellement,  très  discutée; 
les  uns  affirment  l'existence  de  eu  sucre  dans  une  multitude  de  graines  en  ger 
mination,  d'autres  la  nient. 
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pentohexosanes  sont  donc,  en  définitive,  les  seuls  sucres  prèior- 
iùésy  qui  soient  abondamment  répandus  dans  la  nature.  Les  deux 
premiers  existent  à  profusion  dans  le  monde  organique  ;  les  autre- 
ne  sont  élaborés  que  par  les  plantes. 

Maintenant  que  nous  connaissons  les  représentants  les  plus  im- 
portants du  groupe  des  sucres  naturels,  examinons  les  procédé? 
dont  on  dispose  pour  leur  diagnose. 

Il  y  a  une  vingtaine  d'années,  abstraction  faite  de  la  matiêr; 
amylacée  que  son  apparence  organisée  permet  de  déceler  instan- 
tanément au  microscope,  il  n'était  pas  possible,  sans  l'isoler  e» 
nature,  d'identifier  un  sucre  mélangé  à  d'autres,  ni  de  distingrurr 
un  pentose  d'un  hexose,  le  dextrose  du  tf-raannose,  un  peuloM* 
d'un  méthylpentose. 

En  ces  derniers  temps,  l'analyse  qualitative  des  sucres  a  fait  de* 
progrès  surprenants,  grâce  aux  beaux  travaux  de  E.  Fischer  sur 
les  osazones,  de  Lobry  de  Bruyn  et  de  van  Ekenstein  sur  les  p- 
nitrophénylhydrazones,  de  Neuberg  sur  les  combinaisons  de= 
sucres  avec  les  hydrazines  bisubstituées  asymétriques. 

Les  réactions  systématiques,  proposées  par  Tollens  (i)  et  se- 
collaborateurs,  rendent  également  de  grands  services,  quand  1» 
s'agit  de  caractériser  les  sucres.  Ces  réactions  sont  très  aisées  « 
réaliser  et  donnent  de  très  sérieuses  indications  ;  aussi,  les  utilise- 
t-on  d'ordinaire,  préférablement  à  tout  autre  moyen  d'investiga- 
tion, et  les  emploie-t-on,  toujours,  en  tant  qu'essais  préliminaires. 

Les  réactions  de  Tollens  permettent  de  classer  les  sucres  en  six 
groupes,  à  savoir  : 

a)  Le  groupe  dextrosique,  auquel  appartiennent  les  sucres, 
dont  l'oxydation  nitrique  engendre  de  l'acide  saccharique. 

b)  Le  groupe  fructosique,  reconnaissable  par  le  réactif  de  Se- 
livvanoff. 

c)  Le  groupe  galactosique  (2),  représenté  par  letf-galactose,  le 
lactose,  le  raffinose  et  les  galactanes,  c'est-à-dire,  par  les  sucras 
qui  fournissent,  sous  l'influence  de  l'acide  azotique,  un  dépôt  cris- 
tallin d'acide  mucique. 


(1)  Die  hudwirth.  Vorsurhsstalionon,  t,  39  (181)1),  p.  401. 

(2)  Un  travail  publié,  il  y  a  quelques  mois,  par  Ofncr  [Zojtschr.  IHr  Xucker 
ind.  id  Bwhmen,  t.  31  (1W7),  n°  5;,  montre  que  les  sucres  du  groupo  galacto- 
sique  peuvent,  après  hydrolyse,  être  caractérisés  par  la  mélhylphénylliydrazioe, 
asymétrique,  que  le  c/-galaclose  transforme  en  J-g-alaclose-méthylphAnylhydra- 
zone,  fusible  à  18U°-1S3°. 

La  réaction  d'Orner  peut  servir  de  moyeu  de  contrôle  à  la  réaction  à  l'acide 
mucique. 
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d)  Le  groupe  mannosique,  dont  les  représentants  donnent  nais- 
sance (directement  ou  après  hydrolyse),  sous  l'influence  de  l'acé- 
tate de  phénylhydrazine,  à  froid,  à  un  précipité  cristallin  de  d-man- 
nose-phénylhydrazone. 

e)  Le  groupe  pentosique,  formé  par  l'arabinose,  le  xylose  et 
leurs  anhydrides.  Ces  sucres,  distillés  avec  de  l'acide  chlorhydri- 
que  de  densité  1.06,  produisent  un  distillât  contenant  de  fortes 
quantités  de  furfurol. 

/)  Le  groupe  méthylpentosique,  dont  la  distillation  chlorhydri- 
que  donne  du  méthyifurfurol,  facile  à  mettre  en  évidence  par  l'al- 
cool et  l'acide  sulfurique  concentré. 

Des  six  groupes  de  sucres,  résultant  des  essais  de  Tollens,  il  en 
est  un  (1),  le  groupe  cétosique  ou  du  fructose,  dont  l'existence  est 
basée,  uniquement,  sur  une  réaction  de  coloration. 

Les  réactions  de  coloration  ont  toujours  eu,  en  tant  que  procédé 
de  diagnose,  la  préférence  des  chimistes.  Cela  se  conçoit  ;  elles 
sont  d'une  exécution  rapide  et  d'observation  extrêmement  facile. 

Les  conclusions  qu'on  en  déduit  sont,  malheureusement,  assez 
fréquemment  sujettes  à  caution.  On  constate  bien  souvent,  en  effet, 
qu'une  réaction  de  coloration,  qu'on  attribuait,  exclusivement,  à 
une  individualité  chimique,  est  déterminée  par  toute  une  catégorie 
de  composés  voisins,  présentant  le  même  radical  fonctionnel  et 
qu'elle  est,  en  outre,  tributaire  des  circonstances  opératoires. 

Il  en  est  ainsi  de  la  réaction  à  la  résorcine  chlorhydrique,  indi- 
quée en  premier  lieu  par  Seliwanoff  (2)  et  qui  sert  à  caractériser 
les  sucres  cétoses,  ainsi  que  les  sucres  hydrolysables  et  les  poly- 
oses  qui  y  correspondent. 

La  valeur  de  la  réaction  de  Seliwanoff  est,  actuellement,  l'objet 
de  bien  des  discussions.  Selon  les  uns,  elle  a  une  action  élective, 
réelle,  sur  les  sucresdu  groupe  fructosiqueet  permet, absolument, 
de  caractériser  le  lévulose  et  ses  dérivés,  mélangés  à  d'autres 
sucres,  à  la  condition,  toutefois,  que  l'on  suive  minutieusement  le 
modus  operandi  stipulé  ;  d'après  d'autres,  elle  ne  conduit  à  aucune 
conclusion  sérieuse,  vu  qu'elle  se  déclare  également  sous  Faction 
des  aldoses. 

Parmi  les  partisans  de  la  réaction  à  la  résorcine  chlorhydrique, 
il  faut  citer  Ofner  et  Pinoff  ;  au  nombre  de  ceux  qui  la  considèrent 
comme  peu  concluante,  se  rangent  Schoorl  et  Van  Kalmthout. 

(1)  Nous  ne  nous  occuperons  pas,  dans  les  lignes  qui  vont  suivre,  des  mé- 
thylpentoses,  dont  les  anhydrides  ne  se  rencontrent,  qu'exceptionnellement,  dans 
les  végétaux. 

(2)  D.  ch.  G.,  1887,  p.  181. 
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Ofner  (1)  soutient  que  la  concentration  de  l'acide  chlorhydrique 
employé  est  d'une  importance  primordiale.  Les  conditions,  dans 
lesquelles  il  faut  se  placer,  seraient  les  suivantes  : 

On  prend  une  petite  quantité  de  sucre,  on  la  dissout,  après  y 
avoir  ajouté  un  cristal  de  résorcine,  dans  8  à  4  ce.  d'acide  chlor- 
hydrique à  12  0/0  etonporteàl'ébullition  pendant  -vingt  secondes 
au  plus.  S'il  y  a  du  lévulose  ou  un  de  ses  anhydrides,  il  apparaît  une 
coloration  rouge  intense  et,  à  la  longue,  un  précipité.  Si  Fexamen 
porte  sur  une  solution  sucrée,  on  ajoute  une  quantité  d'acide 
chlorhydrique  telle,  que  le  liquide  en  contienne  12  O/O. 

PinofT  (2)  préconise  le  processus  opératoire  que  voici  : 

On  introduit  dans  des  tubes  à  essai,  d'environ  15  c.  de  longueur 
et  lc,5  de  diamètre,  0ffr,05  de  sucre  solide,  5  ce.  d'un  mélange, 
parfaitement  refroidi,  de  750  ce.  d'alcool  à  96°  et  80O  ce.  d'acide 
sulfurique  pur  et  concentré,  5  ce.  d'alcool  à  96°  et  0^,2  d'une  so- 
lution de  résorcine  à  5  0/0.  Après  agitation  énergique,  les  tubes 
sont  placés  dans  un  bain-marie  bouillant,  ayant  une  température 
variant  de  96°  à  98°.  » 

D'après  l'auteur  cité,  la  coloration  rouge  se  manifeste,  dans  ces 
conditions,  après: 

35  minutes  pour  l'arabinose,  le  rhamnose,  le  galactose,  le  man- 
nose  ; 

32  minutes  pour  le  dextrose,  le  maltose,  le  lactose  ; 

1  minute  pour  le  lévulose,  le  sorbose,  le  saccharose  et  le  raffl- 
nose. 

Pinoff  déduit  de  ses  essais,  qu'en  maintenant  la  réaction  pen- 
dant un  temps  rigoureusement  fixé,  il  est  possible  de  déceler,  sans 
la  moindre  méprise,  la  présence  des  sucres  du  groupe  fructosique, 
mélangés  à  des  pentoses,  méthylpentoses,  aldohexoses,  hexobioses 
ou  hexotrioses. 

Schoori  et  van  Kalmthout  (8)  contestent  les  conclusions  de 
Pinoff;  les  essais  de  contrôle  auxquels  ils  ont  procédé,  en  suivant 
ponctuellementlea prescriptions  du  chimiste  de  Goettingue,  les  ont 
conduits  à  de  tout  autres  résultats.  Ainsi:  le  dextrose  et  le  lactose 
ont  donné,  après  quinze  minutes,  une  coloration  rouge  intense.  Un 
mélange  de  80  0/0  de  dextrose  et  de  20  0/0  de  lévulose,  était,  au 
bout  d'un  séjour  de  cinq  minutes  au  bain-marie  bouillant,  nette- 
ment coloré  en  rouge  et  facile  à  différencier  du  dextrose  pur;  cette 


(i)llfon.  fiirChem.,  t.  25  (1904),  p.  011. 

(2)  D.  cb.  G.,  1905,  p.  8308. 

(3)  D.  ch.  G.,  190tî,  p.  280. 
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distinction  devenait  impossible  dès  que  le  (/-glucose  ne  contenait 
plus  que  quelques  pour  cent  de  lévulose. 

Schoorl  et  van  Kalmthout  tirent  de  leurs  observations  des  dé- 
ductions, dont  les  principales  au  point  de  vue  qui  nous  occupe, 
sont: 

a)  Que  l'emploi  de  l'alcool,  prôné  par  Pinoff  pour  l'exécution  de 
l'essai  à  la  résorcine,  est  totalement  inutile  ; 

b)  Que  la  réaction  de  Séliwanoff  n'a  une  certaine  valeur,  que  si 
l'on  emploie  une  solution  aqueuse  du  sucre  et  un  acide  chlorhy- 
drique  dont  la  concentration  ne  dépasse  guère  celle  de  HC1  nor- 
mal (i)  ; 

c)  QUe,  modifiée  de  la  sorte,  la  réaction  de  Sélhvanoff  est  le  plus 
recommandable  de  tous  les  essais  de  coloration  indiqués  par 
Pinoff  (2)  pour  mettre  en  évidence  l'existence  du  groupe  cétosique 
dans  des  mélanges  de  sucres  naturels. 

il  ressort  clairement  des  travaux  que  nous  venons  de  résumer, 
que  la  résorcine  chlorhydrique  ou  sulfurique  est,  eu  toute  hypo- 
thèse, incapable  d'établir  la  présence  du  lévulose  libre,  lors- 
qu'il est  associé  à  du  saccharose,  à  du  rafflnose  ou  à  des  fructo- 
sanes. 

Pinoff  (loc.  cit.)  a  essayé  de  résoudre  ce  problème  et  recom- 
mande dans  ce  but,  un  essai  de  coloration,  basé  sur  l'emploi  des 
solutions  molybdéniques.  Il  chauffe,  au  bain-marie  bouillant  0^,1 
de  sucre,  10  ce.  de  molybdate  ammonique  à  4  0/0,  10  ce.  d'eau 
distillée  et  0CC,  2  d'acide  acétique  glacial. 

Le  lévulose  ne  tarde  pas,  si  Ton  opère  de  la  sorte,  à  se  mettre 
en  évidence  en  donnant  lieu,  au  bout  de  trois  minutes  de  séjour 
dans  l'eau  à  96°-98°,  à  une  belle  coloration  bleue,  qui  n'apparaît 
pas  sous  l'influence  d'autres  sucres. 

Selon  Pinoff,  l'essai  décrit  n'est  réellement  caractéristique  que 
si  Ton  a  recours  à  l'acide  acétique,  car  les  solutions  de  la  plupart 
des  sucres,  acidifiées  par  un  acide  minéral,  bleuissent  au  contact  du 
molybdate  d'ammonium.  On  devra,  conséquemment,  s'arranger  de 
manière  qu'il  n'y  ait  pas  la  moindre  trace  d'acide  minéral  libre  ; 
ce  à  quoi  on  parvient,  soit  en  travaillant  sur  le  sucre  solide,  soit 
par  neutralisation  préalable. 

On  peut,   sans  inconvénient,   ajoute  Pinoff,  remplacer  l'acide 

,1)  Dana  ces  conditions,  la  résorcine  -f  HC1  ne  donne  avec  le  dextrose,  après 
un  quart  d'heure  de  chaufte,  qu'une  faible  teinte  jaune,  et,  avec  le  lactose,  au 
bout  du  même  laps  de  temps,  une  coloration  jaunâtre,  à  peine  visible. 

(2)  D.  ch.  G.t  1W0,  p.  &Î08. 
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acétique  par  l'acide  borique,  mais  on  ne  s'adressera  pas  à  l'acide 
oxalique,  qui  enraye  la  réaction. 

Schoorl  et  van  Kalmthout(l)  infirment  les  conclusions  de  Pinoff, 
quant  à  la  réaction  acéto-molybdique;  ils  n'admettent  pas  du  tout 
qu'elle  soit  capable  de  caractériser  la  présence  du  ^/-fructose  libre. 

La  réaction  au  molybdate  d'ammonium,  indiquée  par  Pinoïï, 
disent-ils,  est  visiblement  une  modification  de  celle  enseignée 
naguère  par  Cotton,  pour  la  recherche  du  saccharose  dans  le 
lait  (2)  ;  elle  ne  permet  d'arriver  à  des  résultats  probants,  ni  en 
suivant  les  données  de  Cotton,  ni  en  recourant  aux  indications  de 
Pinoff. 

La  question  de  la  diagnose  du  lévulose  libre  en  présence  d'au- 
tres sucres  naturels  est,  on  le  voit,  fortement  controversée.  Aussi 
de  tout  ce  qui  précède  est-on  autorisé  à  conclure  que  l'on  ne  dis- 
pose point  jusqu'à  présent,  d'une  réaction  permettant  d'établir, 
avec  certitude  et  tout  en  ne  séparant  pas  le  sucre  en  nature,  l'exis- 
tence du  lévulose  libre,  mélangé  à  du  saccharose,  à  du  rafnnose 
ou  à  un  fructosane  (inuline). 

Nous  avons  tâché  de  combler  cette  lacune. 

Le  principe  sur  lequel  sont  basées  les  recherches  que  nous  avons 
laites  dans  cette  direction  et  que  nous  exposons  dans  les  pages 
subséquentes,  est  connu  depuis  longtemps  ;  le  voici  :  «  Le  lévu- 
lose libre  réduit  les  mêmes  liqueurs  cupro-alcalines  que  les  autres 
sucres  naturels;  mais,  en  général,  la  réduction  que  Je  d-  fructose 
provoque  au  sein  des  réactifs  à  base  de  cuivre,  se  manifeste  beau- 
coup plus  rapidement,  tout  en  n'étant  pas,  en  somme,  plus  éner- 
gique. » 

Les  10240  essais,  auxquels  nous  avons  procédé,  ont  été  réalisés 
dans  des  conditions  rigoureusement  les  mêmes,  pour  tous;  la 
température  seule  variait  d'une  série  d'expériences  à  l'autre. 

Il  est  évident,  qu'exécutés  de  la  sorte,  ces  essais  sont  en  tous 
points  comparables  et  se  trouvent  à  l'abri  d'aléas,  dus  à  des  in- 
fluences accidentelles  ou  momentanées. 

L'exposé  de  notre  travail  comporte  l'examen  des  points  suivants: 
le  mode  opératoire  employé,  les  détails  de  manipulation  suivis,  la 
nature  des  sucres  mis  en  œuvre,  la  composition  des  réactifs  expé- 
rimentés, les  résultats  obtenus,  les  conclusions  générales  acquises. 

(1)  Travail  cité. 

(2)  La  recette  de  Cotton  est  la  suivante  :  On  ajoute  à  la  liqueur  à  analyser 
2  ce.  d'une  solution  saturée  de  molybdate  d'Am.  et  8  ce.  do  HC1  au  1/8,  puis  on 
chauffe  la  mixture,  pendant  5  minutes,  vers  80*.  Si  le  liquide  se  colore  en  bleu, 
on  peut  être  certain  que  le  lait  contient  du  sucre  de  canne. 
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I.  —  Mode  opératoire  employé. 

Il  y  a,  à  priori,  une  distinction  à  établir  quant  au  mode  opéra- 
toire employé,  car  certaines  recherches  ont  été  réalisées  à  froid, 
d'autres  ont  été  effectuées  à  une  température  notablement  supé- 
rieure à  celle  du  milieu  ambiant. 

a)  Recherches  faites  à  la  température  ordinaire.  —  Chaque 
série  d'expériences  a  nécessité  l'usage  de  douze  tubes  a  essais,  au 
remplissage  desquels  il  a  été  procédé  de  la  façon  suivante  : 

Le  tube  1  a  reçu  10  ce.  de  liq.  cupro-alcaline  (témoin) 
Le    —  2  —  — 
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— 
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Sitôt  que  ce  remplissage  était  terminé,  on  mélangeait  convena- 
blement les  deux  liquides  en  imprimant,  par  deux  fois,  aux  tubes 
bouchés  au  moyen  du  pouce,  un  mouvement  de  retournement.  Les 
tubes  étaient  recouverts,  ensuite,  d'un  tampon  d'ouate,  placés  dans 
un  support  en  laiton  et  introduits,  illico,  dans  un  volumineux  bain 
d'eau,  muni  d'un  faux  fond.  La  température  de  ce  thermostat  fut 
maintenue,  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience  (24  heures) 
entre  12°  et  16°. 

L'apparition  du  dépôt  d'oxyde  cuivreux  était  contrôlée  tous  les 
quarts  d'heure,  pendant  les  six  premières  heures;  au  bout  de  ce 
laps  de  temps,  les  tubes  ne  furent  plus  examinés  qu'après  9,  12  et 
24  heures. 

b)  Recherches  faites  au  bain-marie.  —  La  préparation  des  douze 
tubes,  exigés  par  chaque  série  d'essais,  était  la  même  que  pour 
les  expériences  effectuées  à  froid.  Dès  que  les  tubes  étaient  con- 
venablement garnis,  on  les  plongeait,  immédiatement,  dans  le  bain 
d'eau,  préalablement  porté  et  réglé  à  la  température  désirée.  Les 
diverses  phases  de  la  réduction  étaient  enregistrées,  ici,  au  fur  et 
à  mesure  qu'elles  se  manifestaient. 

L'opération  était  interrompue  au  bout  d'une  heure,  comptée  à 
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partir  du  moment  où  le  support,  portant  les  tubes,  était  plongé 
dans  le  bain-marie. 

II.  DÉTAILS  MAMPULATOIRES  SUIVIS. 

Afin  de  bien  montrer  que  nos  nombreux  essais  ont  été  soumis  à 
des  conditions  strictement  identiques,  il  est  indispensable,  nous 
semble- t-il,  de  circonstancier  notre  modus  operandi.  Attirons 
donc  l'attention  sur  les  détails  que  voici  : 

1)  Les  tubes  à  essai  utilisés,  étaient  en  verre  bien  blanc,  sans 
soufflures;  ils  avaient,  sensiblement,  les  mêmes  dimensions: 
160  millimètres  de  longueur  et  18  millimètres  de  diamètre. 

2)  L'ouverture  de  ces  tubes  était  occluse,  au  cours  des  recher- 
ches, par  une  bourre  d'ouate,  afin  d'empêcher  l'introduction  des 
poussières  atmosphériques. 

3)  Le  support,  logeant  les  tubes,  était  un  dispositif,  genre  «  étoile 
de  Reischauer-Lintner  »,  mais  à  portion  centrale,  creuse. 

4)  Le  niveau  de  l'eau  dans  le  thermostat  fut  constamment 
maintenu  à  un  bon  centimètre  au-dessus  de  celui  du  liquide  des 
tubes.  Cette  précaution  évite  l'influence  de  la  température  de 
l'air  sur  les  solutions  en  expérience. 

5)  Chaque  fois  que  le  bain  d'eau  devait  fonctionner  à  une  tem- 
pérature supérieure  à  celle  du  laboratoire,  on  y  adaptait  deux 
régulateurs  de  Soxhlet,  en  communication,  chacun,  avec  une 
rampe  à  gaz  circulaire  de  Wiesnegg. 

6)  Durant  chaque  série  d'essais,  tant  pour  ceux  exécutés  à  froid, 
que  pour  ceux  exigeant  le  concours  de  la  chaleur,  le  thermostat 
occupa  toujours  la  même  place  dans  le  même  local.  Il  s'y  trouvait 
à  l'abri  des  rayons  directs  du  soleil.  Pendant  toute  la  durée  des 
expériences,  un  agitateur  à  ailettes  (1),  dans  la  tige  duquel  se 
trouvait  un  thermomètre,  assurait  la  répartition  uniforme  du  calo- 
rique au  sein  de  l'eau.  Cet  agitateur  occupait  le  centre  du  ther- 
mostat et  fonctionnait  dans  la  portion  centrale,  creuse,  du  sup- 
port. 

7)  On  s'est  toujours  servi  des  cinq  mêmes  thermomètres,  dont 
les  indications  avaient  été  soigneusement  comparées  à  celles  d'un 
thermomètre  étalon,  contrôlé  par  la  «  Physikaiisch-Technische 
Reichsanstalt  »  de  Charlottenbourg. 

L'un  de  ces  thermomètres  était  logé  dans  la  tige-gaine  de  l'agi- 
tateur ;  les  quatre  autres  occupaient,  sur  deux  diamètres  perpen- 

(1)  Cet  instrument  a  été  décrit  dans  les  Annales  de  Pharmacie,  1904,  p.  415 
*^7,  p.  143. 
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lioulaires,  des  points  situés,  à  égale  distance  du  centre  du  bain- 
narie.  De  plus,  chacun  de  ces  quatre  thermomètres  était 
symétriquement  placé  par  rapport  aux  tubes. 

8)  La  température  de  notre  local  de  travail  a  oscillé,  pendant  la 
durée  de  nos  multiples  essais,  entre  12°  et  19°. 

9)  Toute  série  de  recherches  comportait  la  présence  de  deux 
tubes  témoins,  grâce  auxquels  il  a  été  permis  de  vérifier,  à  tout 
instant,  la  stabilité  des  diverses  liqueurs  cupro-alcalines 
employées. 

10)  Les  solutions  des  différents  sucres  étaient  toujours  fraîche- 
ment préparées  ;  jamais,  aucune  d'elles  n'était  vieille  de  plus  de 
trois  heures  au  moment  de  l'expérience  à  laquelle  on  la  desti- 
nait. 

La  dissolution  du  saccharose  et  du  raffinose  a  été  faite  à  l'aide 
cVeau  froide. 

11)  Chacun  des  sucres  ou  mélanges  de  sucres  a  été  soumis  à 
huit  séries  d'expériences,  réalisées  respectivement  : 

a)  A  froid  (13-16°),  durante  heures 

b)  A  30°,  durant  une  heure,  au  bain-maric 

c)  A  35°  —  — 
c/)A40°  —  — 
e)  A  45°  —  — 
/)  A  50°  —  — 
g)  A  60°  -  - 
h)  A  10°                 —                          — 

III.  —  Nature  des  sucres  mis  en  œuvre. 

Les  sucres,  sur  lesquels  ont  porté  nos  investigations,  ont  été  les 
suivants  (1)  : 

a)  le  7-arabinose,  f)  le  tf-fructose, 

b)  le  7-xylose,  g)  le  saccharose, 

c)  le  rf-glucose,  b)  le  maltose, 
a)  le  d-mannose,  i)  le  lactose, 
e)  le  «/-galactose,  j)  le  rafîinose. 

Les  mélanges  suivants  : 

à)  Lévulose  1  gr.,  maltose  2  gr.,  lactose  2  gr.,  saccharose  5  gr. 

(1)  Tous  ces  sucres  nous  avaient  été  fournis  par  la  maison  Kalhhaum  do  Mer- 
lin, qui  avait,  sur  notre  demande,  apporté  tous  ses  soins  a  leur  préparation; 
nous  en  avons,  d'ailleurs,  vérifié  la  pureté,  qui  ne  laissait  rien   à  dôsiror. 

L'arabinose,  le  xylose  et  le  mannoso  ne  renfermaient  pas  de  traces  appré- 
ciables de  cf-frucloso. 
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b)  Galactose  4  gr.,  maltose  2  gr.,  lactose  2  gr.,  saccharose  2  gr. 

c)  Xylose  4  gr.,  dextrose  2  gr.,  mannose  2  gr.,  saccharose  2  gr. 
rfj  Mannose  4  gr.,  arabinose  2  gr.,  saccharose  4  gr. 

e)  Galactose  2  gr.,  mannose  2  gr.,  maltose  2  gr.,  lactose  2  gr., 
saccharose  2  gr. 

/)  Lévulose  2  gr.,  maltose  2  gr.,  galactose  2  gr.,  lactose  4  gr. 

IV.  —  Composition  des  réactifs  expérimentés. 

Huit  liqueurs  cupro-alcalines  ont  été,  tour  à  tour,  appliquées  à 
la  réduction  des  sucres,  dont  nous  venons  d'indiquer  la  nature. 

a)  Liqueur  de  Fehling-Soxhlet.  —  Ce  réactif  a  été  préparé  en 
observant  ponctuellement  les  prescriptions  universellement  con- 
nues de  Soxhlet  (1).  La  solution  blanche  a  été  filtrée  sur  de 
l'amiante  lavée  et  calcinée,  tout  en  évitant,  dans  la  mesure  du 
possible,  le  contact  de  l'air. 

Les  deux  solutions  (bleue  et  blanche),  dont  le  mélange  forme  la 
liqueur  de  Fehling,  ont  été  renouvelées  tous  les  quatre  Jours. 

b)  Liqueur  d'Ost  modifiée  n°  I  (2).  —  Dans  750  ce.  d'eau 
chaude,  placés  dans  une  capsule  en  porcelaine,  on  dissout,  peu  à 
peu,  250  gr.  de  KaC03  d'abord,  et  100  gr.  KHCO3,  finement  pul- 
vérisé (3)  ensuite.  Dès  que  la  dissolution  est  complète,  on  y  verse 
tout  en  remuant  constamment,  17*r,5  de  CuS04-|-5HaO,  solubi- 
lisé dans  un  peu  d'eau.  Cette  addition  détermine  l'apparition  d'un 
précipité  bleu  de  ciel,  qui  disparait  par  l'agitation.  Quand  la  mix- 
ture est  devenue  d'un  beau  bleu  foncé  et  ne  présente  plus  de 
résidu  appréciable,  on  la  transvase  dans  une  fiole  jaugée  d'un 
litre  et  on  la  laisse  refroidir.  Puis  on  complète  au  trait,  on  agite 
énergiquement,  on  laisse  reposer  vingt-quatre  heures  et  on  filtre 
sur  de  l'amiante  purifiée. 

Il  a  été  préparé,  à  la  fois,  10  litres  de  réactif,  qui  ont  été  conser- 
vés dans  un  grand  flacon  bien  bouché.  Cette  provision  était  tou- 
jours consommée  dans  les  huit  jours.  Au  bo»jt  de  ce  temps,  on 
n'observait,  sur  les  parois  du  flacon,  qu'un  léger  dépôt,  très  adhé- 
rent au  verre. 


(1)  E.  Wein,  Tabcllen  zur  quantitatnen  Bcslimmung  der  Zuckerartcn, 
p.  10. 

(2)  La  liqueur  d'Ost,  contenait,  primitivement  250  gr.  KfC03,  100  gr.  KHCO* 
et  23*r,5  sulfate  de  cuivre  cristallisé.  Ost  réduisit  plus  tard  le  poids  do 
CuSO'-f-5  aq  à  17*r,5,  afln  d'assurer  plus  de  stabilité  au  réactif. 

(3)  La  dissolution  de  KHCO*  n'a  lieu  rapidement  que  quand  le  sel  est  réduit 
en  poudre  fine. 
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Nous  avons  remarqué  qu'en  dissolvant  le  KHCO3  après  le 
K*G08,  le  dégagement  d'anhydride  carbonique  n'est  pas  à 
craindre. 

c)  Liqueur  (FOsl  modifiée  n°  IL  —  Sa  composition  est  très  voi- 
sine de  la  précédente.  Elle  a  été  préparée,  d'une  façon  analogue, 
en  dissolvant  dans  de  l'eau  15  gr.  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé, 
100  gr.  de  KHCO8  et  200  gr.  de  K*C03  et  en  portant  finalement 
le  tout  au  volume  d'un  litre. 

d)  Liqueur  (TOst  modifiée  n°  111.  —  En  voici  la  recette  : 

GuSO*+5H20 15gr. 

KHCO* 100  gr. 

K2CQ3 140  gr. 

H20 Q.-S.  pour  faire  un  litre 

La  liqueur  d'Ost  modifiée  n°  III  abandonne  après  un  repos  de 
24  heures,  un  dépôt  assez  notable  de  carbonate  basique  de  cuivre. 
Elle  est  moins  stable  que  les  deux  précédentes.  Il  est  indispen- 
sable de  la  renouveler  tous  les  huit  jours. 

e)  Liqueur  à  base  de  Cu(OH)*  n°  I.  —  On  dissout,  comme 
d'habitude,  100  gr.  K*COs  et  50  gr.  KHCO8,  bien  broyés,  dans 
700  à  800  ce.  d'eau  chaude,  puis  on  laisse  tomber  dans  la  solution 
alcaline,  maintenue  entre  65°-70°,6gr.  d'hydrate  cuivrique  pur  de 
Merck. 

Après  une  demi-heure  de  digestion  à  70°,  on  transvase  dans  un 
matras  d'un  litre  et  on  abandonne  jusqu'au  lendemain,  tout  en 
n'oubliant  pas  d'agiter  de  temps  à  autre.  On  porte  finalement  au 
volume  total  d'un  litre,  on  secoue  pour  rendre  homogène  et  on 
élimine,  par  fiilration,  le  Cu(OH)*  non  dissous. 

Ce  réactif  est  aussi  stable  que  les  liqueurs  b  et  c. 

0  Liqueur  à  base  de  Cu{QHf  n°  IL  —  Elle  est  analogue  à  la 
précédente,  dont  elle  ne  diffère  que  par  sa  richesse,  un  peu  plus 
tortey  en  sels  potassiques.  Sa  préparation  comporte  : 

Cu(OH)2 6gr. 

KHC03 75  gr. 

R2C03 100  gr. 

H20 Q .-S.  pour  faire  un  litre 

La  liqueur  à  base  de  Cu(OH)*  n°  II  est  excessivement  stable  ; 
nous  en  avons  conservé,  sans  altération,  pendant  des  mois. 

g)  Liqueur  cupro-asparag  inique.  —  22  gr.  d'asparagine  très 
pure  sont  dissous  dans  750  ce.  d'eau  chaude.  A  la  solution  ainsi 
toc.  caiM..  4*  sérm  t.  xiit  1908.  —  Mémoire!.  62 
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obtenue,  on  ajoute,  par  petites  portions,  et  en  remuant  sans  di 
continuer,  6  gr.  d'hydrate  ouivrique.  Il  ne  tarde  pas  à    se  for 
mer  de  l'amino-aspartate  de  cuivre.  On  chautîe  une  demi-heur* 
.au  bain-marie  bouillant,  on  laisse  refroidir  easuite  jusqu'à  60e 
on  ajoute  100  gr.  dp  K9C03.  La  liqueur,  portée  au  volume  duc 
litre,  est  agitée,  filtrée  et  conservée  dans  un  flacon  bien  bouché 

Ce  réactif  est  très  instable.  Dès  le  second  jour  de  sa  prépara- 
tion, il  abandonne  une  notable  quantité  d'un  sel  guivrique  com- 
plexe, dont  la  majeure  partie  se  redissout  par  le  chauffage  àdîh 
au  bain-marie .  Il  a  fallu  renouveler  celte  liqueur  tous  les  d*ui 
jours. 

h)  Liqueur  alcaline  cupro-acétamique .  —  A  une  dissolution  df 
12  gr.  de  glycocolle  dans  de  l'eau  chaude,  on  ajoute,  peu  à  peu, 
6  gr.  d'hydroxyde  de  cuivre  qui  disparait,  quasi  intégralement 
après  un  quart  d'heure  de  chauffage  au  bain-marie  bouillant.  L  ' 
liquide  bleu  foncé  qui  provient  de  la  réaction,  refroidi  vers  60*. 
est  additionné  de  50  gr.  de  carbonate  neutre  de  potassium,  p* 
porté  à  un  litre  et  filtré.  La  liqueur  alcaline  cupro-acétamique  pi? 
sente  une  teinte  bleue  aussi  foncée  que  la  liqueur  de  Fehling- 
Soxhlet  ;  elle  se  conserve  fort  bien.  Le  léger  dépôt  d'acétamate  àe 
cuivre  qui  s'y  forme,  ne  gêne  guère  pour  les  essais  à  réaliser  ai 
bain-marie,  car  il  disparait  au  cours  de  l'opération . 

Il  importe  que  l'addition  du  K*C08  ne  se  fasse  pas  à  une  tempé- 
rature supérieure  à  60°,  sans  quoi  un  dégagement  d'anhydre 
carbonique  se  déclare,  ce  qui  a  comme  conséquence  de  diminuer 
fortement  la  sensibilité  du  réactif. 

V.    —    RÉSULTATS    OBTENUS. 

Les  sucres  réducteurs,  les  sucres  hydrolysables  et  les  mélange? 
de  sucres,  auxquels  nous  avons  eu  affaire,  placés  ^ans  Les  cofldi* 
tions  expérimentales  précisées  ci-dessus,  nous  ont  conduits 
aux  résultats  résumés  ci-dessous. 

A)  —  Liqueur  de  Fehling-Soxhlet.  —  1)  Tous  les  sucres  em- 
ployés, hormis  le  saccharose  et  le  raffinose,  réduisent  à  froid,  au 
bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  la  liqueur  de  Fehling-Soxhlet. 

2)  Les  niâmes  sucres  la  réduisent  après  un  chauffage,  dune 
heure  à  30°,  au  bain-marie. 

B)  —  Liqueur  (fOst  modifiée  n°  L 

1)  Le  dextrose,  le  mannose,  le  galactose,  le  saccharose*  le  mai- 
tose,  le  lactose  et  le  raffinose  ne  la  réduisent  pas,  à  froid*  au  bout 
de  24  heures. 


w 
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2)  L'arabinose  la  réduit  à  froid,  après  4  heures  en  solution  à 
4-5  0/0,  après  5  heures  en  solution  à  8  0/0,  après  6  heures  en 
solution  à  2  0/0,  après  12  heures  en  solution  à  1  0/0. 

3)  Le  xylose,  la  réduit  à  froid,  après  4  heures  en  solution  à 
3-5  O/O,  après  6  heures  en  solution  à  2  0/0,  après  9  heures  en 
solution  à  1  0/0. 

4)  Le  lévulose  la  réduit  à  froid,  après  1  heure  en  solution  à 
4-5  0/0,  après  1  heure  1/2  en  solution  à  3  0/0,  après  2  heures  en 
solution  à  2  0/0,  après  4  heures  en  solution  à  1  0/0. 

5)  Le  dextrose,  le  saccharose,  le  maltose,  le  lactose  et  le  raffi- 
nose  ne  donnent  lieu  à  aucun  dépôt  de  Cu*0,  ni  à  30°,  ni  à  35°,  ni 
à  40°,  ni  à  45°. 

6)  Le  dextrose,  le  maltose  et  le  lactose  agissent,  à  partir  de  50° 
comme  réducteurs,  sur  la  liqueur  essayée. 

7)  Le  saccharose  et  le  raffînose  ne  forment  pas  de  CuaO,  après 
une  heure,  à  70°. 

8)  L'arabinose  et  le  xylose  n'exercent  aucune  action  réductrice, 
après  une  heure  de  chauffage,  à  30°,  au  bain  d'eau. 

9)  Ces  deux  pentoses,  en  concentration  de  2  à  5  0/0,  réduisent 
le  réactif,  après  une  heure,  à  85°.  En  solution  à  1  0/0,  ils  rédui- 
sent après  une  heure,  à  45°. 

10)  Le  mannose  et  le  galactose  n'agissent,  ni  à  30°,  ni  à  35°  ; 
mais  dès  40*,  leur  action  réductrice  est  ^manifeste  pour  les  solu- 
tions à  3,  4  ou  5  0/0. 

il)  Le  mélange  A  (1\  en  solution  à  5  0/0,  réduit,  à  froid,  après 
8  heures. 

Le  mélange  A,  en  solution  à  8-4  0/0,  réduit,  à  îroid,  après 
12  heures. 

12)  Le  mélange  A,  en  concentration  de  1  à  2  0/0,  ne  fournit 
pas,  à  froid,  la  moindre  trace  d'oxydule  de  cuivre,  au  bout  de 
24  heures. 

18)  Le  mélange  F  (2)  réduit  à  froid,  après  3  heures  en  solution 
à  4-5  0/0,  après  4  h.  1/2  en  solution  à  3  0/0,  après  9  h.  1/2  en 
solution  à  2  0/0,  après  24  heures  en  solution  à  1  0/0. 

14)  Le  lévulose  1-5  0/0,  réduit  au  bout  dune  heure,  à  30°. 


(1)  L'activité  réductrice  du  mélange  A  a  été  contrôlée  par  des  solutions  de 
fructose  àl  0/01),  2  0/00,  S  0/00,  4  0/00  et  5  0/00.  Les  résultats  ont  été,  à  peu 
près,  identiques  dans  les  différents  cas. 

(i)  La  rapidité  de  réduction  des  solutions  de  lévulose  à  G  0/O0,  à  7  O/00,  à 
8  0/00  équivaut  sensiblement  à  celle  du  mélange  F,  on  concentration  équiva- 
lente. Il  y  a  toutefois  à  noter  ici,  que  pour  la  solution  de  lévulos»  à  *J  0/00,  le 
<V0  apparaît  plus  vite  que  pour  le  mélange  F. 
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15)  Le  mélange  A  réduit,  après  une  heure  à  30°  en  solution  à 
4-5  0/0,  après  une  heure  à  35°,  en  solution  à  3  O/O,  après  une 
lieuve  à  40°,  en  solution  à  2  0/0,  après  une  heure  à  45°  en  solution 
à  1  0/0. 

16)  Le  mélange  F,  réduit,  après  une  heure,  à  30°  en  solution  à 
3-5  0/0,  après  une  heure  h  35°  en  solution  à  1-2  O/O. 

G)  Liqueur  cPOst  modifiée,  n°  IL 

Cette  liqueur  ne  nous  a  guère  donné  de  résultats  encourageants  ; 
nous  nous  contenterons  d'indiquer,  ci-dessous,  les  conclusions 
que  nous  avons  cru  pouvoir  déduire  de  son  emploi. 

D)  Liqueur  cTOst  modifiée,  n°  II L 

La  liqueur  d'Ost  modifiée  n°  III  agit,  à  peu  près,  comme  la 
liqueur  d'Ost  modifiée  n°  I  ;  mais  son  action,  toutes  choses  égales 
(Tailleurs,  se  déclare  plus  rapidement. 

E)  Liqueur  à  base  de  CuiOII)*  n°  L 

i)  Le  dextrose,  le  mannose,  le  galactose,  le  lactose,  le  in  ait  ose, 
le  saccharose  et  le  raffinose  ne  la  réduisent  pas,  a  iroid,  au  bout 
de  24  heures. 

2)  Les  pentoses  ne  la  réduisent  pas,  à  froid,  au  bout  de  12  heures. 

3)  Les  pentoses  à  1-2  0/0  ne  la  réduisent  pas,  à  froid,  après 
24  heures. 

4)  Le  fructose  la  réduit  à  froid,  après  une  heure  en  solution  à 
4-5  0/0,  après  1  h.  1/2  en  solution  à  1-3  0/0. 

5)  Le  mélange  A  la  réduit  à  froid,  après  6  heures  en  solution 
à  5  0/0,  après  9  heures  en  solution  à  3-4  0/0,  après  12  heures  en 
solution  à  2  0/0,  après  24  heures  en  solution  à  1  0/0. 

6)  Le  mélange  F  la  réduit  à  froid,  après  1  heure  en  solution  à 
i-5  0/0,  après  3  heures  en  solution  à  3  0/0,  après  6  heures  en 
>olution  à  2  0/0,  après  9  heures  en  solution  à  1  0/0. 

7)  Ni  le  dextrose,  ni  le  mannose,  ni  le  galactose,  ni  le  lactose, 
ni  le  maltose,  ni  le  saccharose,  ni  le  rafiinose,  n'exercent  d'action 
réductrice  sur  le  réactif,  après  un  chauffage  d'une  heure,  soit  à 
30°,  soit  à  35°,  soit  à  40°. 

8)  Le  maltose  et  le  lactose  n'agissent  pas  à  45°  ;  quant  au  sac- 
charose et  au  raffinose,  ils  sont  inertes  même  à  70°. 

9)  Le  dextrose,  le  mannose  et  le  galactose,  en  solution  à  1,  2, 
'  3,  4  ou  5  0/0,  donnent  des  dépôts  de  Cu*0,  après  une  heure,  k  40°. 

10)  Les  pentoses  ne  réduisent  pas  la  liqueur  au  bout  d'une  heure, 
à  30°. 

11)  Les  pentoses  à  2,  3,  4  ou  5  0/0,  la  réduisent  au  bout  d'uiw 
heure,  à  35°. 
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12)  Les  pentoses  à  1  0/0,  la  réduisent  au  bout  d'une  heure, 
k  40". 

13)  Le  lévulose,  à  1-5  0/0,  la  réduit,  après  1  heure,  à  80°. 

14)  Le  mélange  A  la  réduit,  après  1  heure  à  80°  en  solution  à 
3-5  O/0,  après  une  heure  à  35°  en  solution  à  1-2  0/0. 

Le  mélange  F,  à  1-5  0/0,  la  réduit,  après  1  heure,  à  80°. 

F)  Liqueur  à  base  de  Cu(OH)*,  n°  IL 

Les  résultats,  obtenus  par  l'usage  de  cette  mixture,  sont  abso- 
lument semblables  à  ceux  fournis  par  la  liqueur  précédente. 

G)  Liqueur  cupro-asparag inique . 

La  liqueur  cupro-asparaginique  n'a  donné  aucun  résultai  pro- 
bant. Elle  est  instable  et  laisse  déposer  à  chaud  (tube  témoin)  un 
précipité  bleuâtre.  La  réduction  de  ce  réactif  manque  de  netteté; 
elle  est  annoncée  par  l'apparition  d'un  précipité  verdâtre,  deve- 
nant, successivement,  jaune,  orange  ou  rouge  brun  (jamais  rouge 
amarante).  De  plus,  le  précipité  reste  adhérent  aux  parois  du  tube 
et  ne  s'en  détache  que  quand  la  réduction  est  très  avancée. 

H)  Liqueur  cupro-acétamique. 

1)  A  froid,  cette  liqueur  ne  subit  aucune  réduction,  au  bout  de 
vingt-quatre  heures,  de  la  part  du  dextrose,  du  mannose,  du 
galactose,  du  lactose,  du  maltose,  du  saccharose  et  du  rafftnose. 

2)  Les  pentoses  ne  la  réduisent  pas  non  plus,  à  froid,  après 
vingt-quatre  heures. 

8)  Le  lévulose  la  réduit  a  froid,  après  4  heures  en  solution  à 
4-5  0/0,  après  5  heures  en  solution  à  8  0/0,  après  9  heures  en 
solution  à  1-2  0/0. 

4)  Les  pentoses,  ainsi  que  tous  les  autres  sucres  naturels  expé- 
rimentés (le  rf-fructose  excepté),  ne  réduisent  la  liqueur  cupro- 
acétamique,  ni  à  80°,  ni  à  35°,  mais  la  réduction  a  lieu  pour  tous 
ces  sucres,  à  partir  de  40°. 

5)  Le  tf-fructose,  à  3-5  0/0,  provoque  la  réduction  au  bout  d'une 
heure,  à  30°  et  en  solution  à  1  ou  2  0/0,  au  bout  d'une  heure,  à  35°. 

6)  Le  mélange  A,  à  1-5  0/0,  ne  la  réduit  pas,  a  froid,  après 
24  heures. 

7)  Le  mélange  F  la  réduit  a  froid,  après  9  h.  en  solution  à  5  0/0, 
après  12  h.  en  solution  à  4  0/0,  après  24  h.  en  solution  à  1  0/0, 

8)  Le  mélange  A,  à  1-5  0/0,  ne  la  réduit  pas,  après  1  h.,  ni  à 
30°,  ni  à  35°. 

Le  mélange  A,  à  2,  3,  4  ou  5  0/0,  la  réduit  après  une  heure, 
à  40°. 
Le  mélange  A,  à  1  0/0,  la  réduit,  après  une  heure,  à  45°. 
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9)  Le  mélange  F,  à  1-5  0/0,  ne  la  réduit  pas,  à  80°,  au  bout 
d'une  heure. 
Le  mélange  F,  à  3-5  0/0,  la  réduit,  à  85°,  au  bout  d'une  heure. 
Le  mélange  F,  à  1  ou  2  0/0,  la  réduit  à  40°,  au  bout  d'une  heure. 

VI.  —  Conclusions  acquises. 
A.  Conclusions  déduites  de  T  action  de  chaque  réactif  „- 

1°  Liqueur  de  Fehling-Soxhlet  :  a)  Cette  liqueur  ne  peut  servir 
à  différencier  les  sucres  naturels  réducteurs,  les  uns  des  autres. 

b)  Elle  est  incapable  de  caractériser  le  lévulose  libre,  mélangé 
à  d'autres  sucres  réducteurs. 

2°  Liqueur  d'Ost  modifiée,  n°  I.  a)  Elle  peut  servir  h  la  diagnose 
du  lévulose  libre  en  présence  des  autres  sucres  naturels,  les  pcn- 
toses  exceptés,  en  chauffant  à  35°  pendant  une  heure,  au  bain- 
marie,  10  ce.  de  réactif  -f-1  ce.  de  solution  sucrée,  contenant  #« 
moins  1  0/0  et  pas  plus  de  5  0/0  de  sucre  rédacteur. 

b)  Si  les  pentoses  sont  en  présence,  il  est  encore  possible  d'iden- 
tifier le  lévulose  libre  en  opérant,  soit  deux  heures  et  demie  à 
froid,  soit  une  heure  au  bain  d'eau,  à  30°. 

c)  Dès  que  la  dose  de  lévulose  contenue  dans  le  mélange  est 
inférieure  à  20  0/0,  la  diagnose  de  cet  hexose  n'est  plus  possible, 
spécialement  en  cas  d'existence  de  pentoses. 

8°  Liqueur  d'Ost  modifiée,  n°  II  :  a)  Moyen  de  diagnose  difficile 
et  peu  sur  du  lévulose  libre,  mélangé  à  des  pentoses. 

b)  Ce  réactif  permet  la  détermination  qualitative  du  lévulose 
libref  en  présence  des  dextrose,  galactose,  mannose,  lactose  et 
maltose,  à  la  condition  de  laisser  agir  pendant  deux  heures,  à 
froid,  ou  pendant  une  heure  à  35°  ;  il  faut,  en  outre,  que  le 
mélange  titre,  au  minimum,  15  0/0  de  rf-fructose. 

4°  Liqueur  d'OsT  modifiée,  n°  III  :  a)  Ce  réactif  permet  d'ideati- 
fier  le  lévulose  libre,  mélangé  à  des  pentoses,  en  laissant  la  réac- 
tion se  prolonger,   à  froid,  pendant  une  heure  et  demie. 

b)  En  F  absence  de  pentoses,  le  fructose  libre  se  décèle  aisément 
par  un  chauffage,  d'une  heure,  à  35°. 

5°  Liqueur  a  base  DECu(OH)*,n°  I  :  a)  Les  pentoses  ne  réduisent 
que  très  lentement  cette  liqueur. 

b)  Ce  réactif  constitue  un  moyen  sûr  de  diagnose  du  lérutnae 
libre,  même  lorsque  ce  sucre  est  associé  à  de  fortes  doses  de  pen- 
toses. Il  suffit  pour  cela  de  réaliser  l'essai  a  froid  et  de  le  prolon- 
ger pendant  trois  heures. 
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6)  Si  les  pentoses  font  défaut,  il  est  loisible  d'arriver  au  même 
but,  soit  en  laissant  agir  trois  heures  à  froid,  soit  en  chauffent, 
pendabt  une  heure,  au  bain-marie,  à  30°. 

Dans  les  deux  hypothèses,  Pessai  offre  la  même  garantie  d exac- 
titude. 

6°  Liqueur  A  base  de  Cu(OH)at  n°  Il  :  Ce  réactif  a,  en  tous  points, 
la  même  valeur  que  le  précédent. 

7°  Liqueur  cupro-asparaginique  :  Elle  n'a  fourni,  en  somme,  rien 
de  bi«n  concluant.  L'essai  sera  refait,  dès  que  nous  posséderons 
une  mixture  à  base  d'asparagine  qui  offrira  plus  de  stabilité. 

8°  Liqueur  cupro-acétamique  :  a)  Réactif  très  peu  sensible  à  l'ac- 
tion des  pentoses  :  ceux-ci  n'y  produisent  pas  la  moindre  trace 
de  Cu*0,  à  froid,  après  vingt-quatre  heures  de  contact. 

h)  Le  lévulose  libre  la  réduit  abondamment,  à  froid,  au  bout  de 
douze  heures.  C'est  le  seul  sucre  naturel,  donnant  lieu,  dans  les 
conditions  opératoires  relatées,  à  un  phénomène  de  réduction.  Il 
s'en  suit  que  le  réactif  cupro-glycocollique  constitue  un  moyen  de 
diagnose  sûr  et  rapide,  pour  le  fructose  libre  existant,  en  mélange 
avec  les  autres  sucres  naturels,  expérimentés. 

c)  A  chaud,  la  liqueur  donne  moins  de  certitude  ;  on  ne  peut  se 
fier  à  ses  indications  qu'en  opérant  à  30°,  pendant  une  heure  et  en 
utilisant  une  solution  dosant,  au  minimum,  3  0/0  de  fructose. 

B.  Conclusions  générales  t 

1°  Grâce  à  l'emploi  des  liqueurs  cupro-alcalines  décrites,  et  8ous 
la  restriction'  formelle  de  suivre  le  modus  operandi  détaillé,  on 
peut  rapidement  et  avec  certitude,  affirmer  ou  nier  l'existence 
du  tf-fructose  libre  dans  les  produits  renfermant  d'autres  sucres 
naturels,  jouissant  de  propriétés  réductrices. 

2°  L'emploi  de  la  liqueur  Fehling-Soxhlet  doit  être  proscrit. 

3°  La  liqueur  d'Ost  modifiée  n°  II  donne  des  résultats  peu  sûrs  ; 
son  usage  n'est  pas  à  conseiller. 

4°  Les  liqueurs  d'Ost  modifiées  n°  I  et  n°  III  sont  bonnes  Tune  et 
l'autre  ;  à  mon  avis,  il  est  préférable  de  s'adresser  à  la  seconde, 
qui  se  laisse  réduire  plus  rapidement. 

5*  Les  liqueurs  à  base  de  Cu(OH)2  et  la  liqueur  cupro-glycocol- 
lique sont  de  loin  les  meilleures.  Il  n'y  a  pas  de  cause  d'erreur 
possible,  ici,  même  de  la  part  des  pentoses. 

Remarques:  a)  Le  présent  travail  ne  constitue  qu'une  communi- 
cation préliminaire,  car  nous  comptons  poursuivre  l'étude  de  la 
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question  qui  nous  occupe  et  retendre  à  des  liqueurs  cupriques 
neutres. 

h)  La  réaction  qualitative,  caractéristique  du  lévulose  libre, 
basée  sur  l'emploi  des  solutions  cupro-alcalines  décrites,  peut 
servir  à  la  recherche  de  ce  sucre,  dans  les  produits  commerciaux, 
tels  que  le  miel,  les  fruits,  les  confitures,  les  marmelades,  les 
sucres  intervertis,  les  sucres  bruts,  les  mélasses,  etc.  Nous  som- 
mes arrivés,  sous  ce  rapport,  à  des  résultats  tout  à  fait  satisfai- 
sants, en  opérant  comme  suit  : 

On  dissout  20  à  25  gr.  de  la  matière  à  analyser  dans  150  à 
200  ce.  d'eau  froide.  On  défèque  la  solution  aqueuse  à  l'aide  de 
sous-acétate  de  plomb,  ajouté  goutte  à  goulte,  de  façon  à  en 
éviter  un  excès  inutile.  On  agite  vivement,  on  filtre  et  on  préci- 
pite le  plomb,  passé  en  solution,  au  moyen  d'une  solution  saturée 
(à  froid,)  de  sulfate  sodique.  Après  un  repos  d'une  demi-heure,  on 
filtre  de  nouveau  et  on  dose  approximativement  la  quantité  de 
sucre  réducteur  contenue  dans  la  liqueur,  à  laquelle  on  ajoute 
ultérieurement  une  quantité  d'eau  distillée  telle,  que  la  concentra- 
tion soit  de  5  0/0  de  sucre  réducteur,  calculé  en  dextrose  (1). 

Il  ne  reste  plus,  alors,  qu'à  rechercher  le  rf-fructose  libre,  d'après 
les  données  que  nous  venons  de  décrire. 

N°  182.  —  Réactions  colorées  de  l'huile  de  sésame  avec  les 
aldéhydes  aromatiques  ;  par  H.  C.  FLEIG. 

Une  des  réactions  habituellement  utilisées  pour  la  caractérisa- 
tion  de  Phuile  de  sésame  est  celle  de  Baudouin,  d'ailleurs  indiquée 
pour  la  première  fois  par  un  pharmacien  de  Marseille,  Gamoin. 
Elle  s'effectue  comme  il  suit.  On  dissout  dans  15  ce.  d'acide  chlor- 
hydrique  2  0/0  environ  de  sucre  en  poudre,  on  ajoute  15  ce. 
d'huile,  et  on  chauffe  légèrement  pour  activer  la  réaction  ;  on 
agite  vigoureusement  et  onchauiïeà  nouveau.  En  présence  d'huile 
de  sésame,  la  couche  d'acide  prend  une  coloration  rouge  cerise, 
bien  différente  de  la  coloration  acajou  que  peut  prendre  l'acide 
chlorhydrique  sucré  sous  l'influence  d'une  chaleur  un  peu  élevée. 
Si  Ton  opère  à  froid, la  coloration  devient  moins  rapidement  intense, 
mais  elle  augmente  progressivement.  Pour  des  mélanges  à  5  0/0 
d'huile  de  sésame  ou  au-dessous,  il  ne  se  produit  qu'une  simple 
teinte  rose  fleur  de  pécher,  que  certaines  huiles  d'olive  pures  peu- 

(1)  L'évaluation  approximative  du  sucre  réducteur  se  fait  facilement  par  voie 
volumôtrique  à  l'aide  de  la  liqueur  de  Fehlin^  £oxhlot.  On  prend  comme 
repère  l'ancienne  donnée  :  10  ce.  do  liqueur  de  Fchling  =  0«%05  de  dextrose. 
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vent  déjà  donner  par  elles-mêmes  dans  ces  conditions  :  Millau, 
Burcker,  Domergue,  Gassend,  Canzoneri  ont  signalé  le  fait  pour 
diverses  huiles  d'olive  d'Italie,  de  Provence,  d'Algérie,  de  Tunisie, 
etc.  Pour  éviter  les  erreurs,  Millau  conseille,  dans  les  cas  douteux, 
de  refaire  l'essai  sur  les  acides  gras  extraits  des  huiles  par  sapo- 
nification (i)  :  l'huile  de  sésame  est  la  seule  qui  donne  alors  une 
réaction  positive.  Les  caractères  spectroscopiques  et  divers  carac- 
tères chimiques  ou  autres  permettent  encore  une  différencia- 
tion (2). 

La  réaction  de  Camoin  Baudouin  n'est  pas  sans  analogie  avec  celle 
de  Pettenkofer,  classique  pour  la  recherche  des  acides  biliaires. 
La  seule  différence  dans  la  technique  réside  dans  l'emploi,  pour 
la  réaction  de  Baudouin,  d'acide  chlorhydrique  au  lieu  de  l'acide 
sulfurique  utilisé  dans  celle  de  Pettenkofer.  D'ailleurs  on  peut 
obtenir  avec  les  acides  biliaires,  ainsi  que  nous  l'avons  constaté, 
de  très  belles  réactions  de  Pettenkoler  en  substituant  à  l'acide 
sulfurique  f  acide  chlorhydrique  et  en  chauffant  progressivement 
le  mélange.  Inversement,  la  réaction  de  Baudouin  peut  s'effectuer 
avec  f acide  sulfurique  au  lieu  d acide  chlorhydrique ,  pourvu 
qu'on  réalise  des  conditions  empochant  le  brunissement  de  l'huile 
sous  l'influence  d'une  trop  forte  concentration  d'acide.  (Elle  est 
cependant  beaucoup  moins  commode  à  réaliser  ainsi  qu'avec  l'a- 
cide chlorhydrique). 

On  sait  d'autre  part,  que  la  réaction  de  Pettenkofer  a  été  attri- 

(1)  On  saponifie  15  ce.  d'huile,  chauffée  à  115*  avec  un  mélange  de  15  ce.  de 
solution  de  soude  caustique  à  40°  Baume  et  de  15  ce.  d'alcool  à  92°.  Quand  la 
masse  en  ébullition  est  devenue  homogène,  on  ajoute  500  ce.  d'eau  distillée  en 
évitant  de  refroidir  la  pâte.  Après  quelques  instants  d'ébullition,  on  sépare  les 
acides  gras  au  moyen  d'une  solution  d'acide  sulfurique  au  1/10.  on  Ips  porte  à 
110*  pour  les  déshydrator  et  on  les  traite  alors  par  l'acide  chlorhydrique  sucré 
volume  à  volume  :  il  ne  se  produit  pas  do  coloration  rosée  en  l'absence  d'huile 
de  sésamo. 

(2)  Voir  à  ce  point  de  vue  :  Giulio  Morpurgo,  Die  Reaktionen,  welche  das 
Sesamol  charaktcrisiien  [Phavm.  Post.,  t.  26,  p.  537-538;  /?<?/.  Chem.  Ccntr., 
t.  66,  p.  112,  1893). 

Emilio  Carlinfanti.  Réaction  de.  Baudouin  pour  la  recherche  de  l'huile  de 
sésame  dans  l'huile  d'olive  (L'Orosi,  t.  18,  p.  87-88,  1895). 

(Par  dilution  du  liquide  coloré  aveo  trois  volumes  d'eau,  persistance  de  la 
coloration  dans  le  cas  d'huile  de  sésame  et  disparition  dans  le  cas  contraire). 

A.  Gassend.  Revue  internat,  des  ialsific.,  t.  5,  p.  102.  Chem.  Centr.,  1892, 
p.  965. 

(Caractères  spectroscopiques  différents  pour  la  coloration  eblenue  avec  l'huile 
de  sésame  et  pour  celle  obtenue  avec  l'huile  d'olive.  —  Par  addition  de  bisul- 
fite de  soude,  disparition  de  la  coloration  due  ù  l'huile  d'olive  et  persistance  de 
la  coloration  due  à  l'huile  de  sésame). 

A.  Villavecchia  et  G.  Kabris,  Zeit.  /*.  angew.  Chem.,  1892,  n°  17. 

Amduhl,  Die  Seifen,  Œl  u.  Fett-Industric,  1892,  p.  1408. 
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buée  par  Mylius  (i)  au  furfurol  formé  aux  dépens  du  sacre,  ce  qw 
Ta  amené  à  l'effectuer  en  substituant  à  cp  dernier  le  furfurol;  la 
coloration  et  les  caractères  spectrosropiques  ne  sont  cependant 
pas  absolument  identiques  dans  les  deux  cas  (Ville)  (2). 

De  même  que  dans  le  cas  des  acides  biliaires,  on  a  proposé  de 
rechercher  l'huile  de  sésame  en  employant  le  furfurol  au  lieu  du 
sucre  :  c'est  ce  qui  constitue  la  réaction  de  Villavecchia  et  Fabris. 

On  verse  dans  un  tube  à  essai  0tc,l  d'une  solution  de  2  ce.  de 
furfurol  incolore  et  fraîchement  distillé  dans  100  ce.  d'alcool  à  90*- 
95°,  puis  10  ce.  d'acide  chlorhydrique  et  10  ce.  d'huile,  on  bouche  le 
tube  et  on  agite  vivement  pendant  1  minute.  Si  l'huile  prend  une 
coloration  rouge,  ou  si,  par  le  repos,  l'acide  séparé  montre  une 
coloration  franchement  rouge,  on  conclut  à  la  présence  d'huile  de 
sésame  (3).  De  môme  que  pour  la  réaction  de  Baudouin,  certaines 
huiles  d'olive  peuvent  donner  un  résultat  faiblement  positif  et  les 
mêmes  procédés  de  différenciation  indiqués  plus  haut  sont  appli- 
cables ici  (4). 

Enfin,  le  furfurol  employé  devant  être  fraîchement  distillé  pour 
éviter  la  possibilité  de  certaines  erreurs,  Sohn  (5)  a  préconisé 

(1)  Mylius,  Zeitsch.  t.  physio!.  Chcm.,  t.  il,  p.  492,  1887  ;  Bull.  Soc. 
Chim.  (2),  t.  49,  p.  311. 

(2)  J.  Ville.  Sur  la  réaction  de  Pettenkofer  pour  la  recherche  des  acides 
biliaires  [Bull.  Soc.  chim.  (4«,  t.  1,  p.  1)05-1)07;  '.907).  Pour  Ville,  la  réaction  do 
Petlonkofer  doit  être  attribuée  u  à  l'action,  sur  les  acides  biliaires,  des  produits 
(glucose  et  fructose)  formés  dans  l'hydrolyse  du  sucre  de  canne  par  l'acide  sui- 
furique  et  tout  particulièrement  à  l'action  du  fructose.  »»  Nous  reviendrons  plus 
loin  sur  ce  point. 

(3)  V.  Villavkcoiiia  et  G.  FAnms.  Zeitsch.  f.  angew.  Chern^  1892,  p.  609. 
Ueber  die  Anwendung  d^s  Furfurols  als  Rendons  xur  Erkennnng  des  Scsamols 
in  (Elmischungen  (/cit.  f.  angew.  Chem.,  1898,  p.  505). 

Sopra  alcuno  sostanze  eue  si  ricavano  dall'olio  di  sesamo  e  sulla  relazione  on»' 
esse  hanno  con  la  reazione  cromatica  caratteristica  di  questo  olio.  Annali  dol 
laboralorio  chimico  centrale  délie  gabelle  Roma,  t.  31,  p.  13-26,  1897  {Bull. 
Soc.  chim.  (3>,  t.  19,  189fy. 

Méthodes  officielles  d'examen  des  échantillons  prélevés  par  le  Service  de  la 
répression  des  fraudes  en  France  (Revue,  internat,  des  falsi/ic.  et  (fanal,  des 
mat.  alim.,  juillct-aout  1907,  t.  20,  p.  104). 

(\)  Pour  les  divers  détails  concernant  la  réaction  de  Villavecchia  et  Fabris, 
voir:  P.  Soltsien.  Furfurolsalzsàurefàrbung  und  Sesamfurfurolsalzsàurefhr- 
bung-  (Zeitsch.  nffentl.  Chem.%  t.  4,  p.  791,  1898). 

WilhelmKkkp.  Ueber  die  Baudouin'sche  Reaktion.(£c//sc/?.£//)lersiic/i.  Nah- 
rungs  u.  Genussmittel,  t.  2,  p.  473-480,  1899). 

J.  Bellier.  A nn.  chim.  anal,  appl.,  t.  4,  p.  217-220;  1899. 
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l'emploi  d'un  dérivé  moins  instable,  la  furfuramide,  en  solution 
alcoolique.  La  coloration  obtenue  est  analogue  à  celle  qu'on  ob- 
serve dans  le  cas  du  furfurol.  Cette  réaction  revient  d'ailleurs  à 
oelle  du  furfurol,  car  les  acides  décomposent  la  furfuramide  en 
£  urfurol  et  ammoniaque.  D'après  Kerp  (1)  cependant  on  n'aurait 
«ucun  avantage  à  se  servir  de  la  furfuramide. 

On  pouvait  se  demander  si,  à  côté  du  furfurol  ou  aldéhyde  pyro- 
mucique,  on  ne  trouverait  pas  d'autres  composés  cycliques  à  fonc- 
tion aldéhydique  donnant  avec  l'huile  de  sésame  des  réactions 
colorées.  Or,  si,  à  côté  de  l'analogie  déjà  signalée  de  la  réaction 
de  Pettenkofer-Mylius  et  de  celle  de  Villavecchia  et  Fabris,  on  se 
rappelle  les  réactions  récemment  indiquées  par  Ville  et  Derrien(2) 
des  acides  biliaires  avec  la  vanilline  et  l'aldéhyde  anisique,  il 
devient  tout  naturel  de  penser  aux  aldéhydes  aromatiques.  C'est  à 
l'étude  de  leurs  réactions  que  va  être  consacrée  la  première  partie 
de  ce  travail.  L'aldéhyde  thiophénique,  vu  sa  constitution  hétéro- 
cyclique  pentagonale  absolument  comparable  à  celle  du  furfurol, 
eût  été  particulièrement  indiquée  ici,  mais  nous  n'avons  pu  l'avoir 
à  notre  disposition. 

Nous  avons  examiné  d'autre  part  quels  étaient,  dans  la  réaction 
de  Baudouin,  les  sucres  susceptibles  de  donner  comme  le  saccha- 
rose une  réaction  positive,  et  comparé,  pour  la  plupart,  les  résul- 
tats obtenus  par  l'action  des  mêmes  sucres  sur  les  acides  biliaires. 

Lescétones,  quinones,  phénols  ou  autres  corps  dont  nous  avons 
étudié  l'action  sur  l'huile  de  sésame  en  présence  d'acide  chlorhydri- 
(jue  n'ont  donné  que  des  résultats  négatifs  ou  des  colorations  très 
peu  intenses  (benzophénone,  acétophénone,  benzoquinone,  tolu- 
quinone,  pyrocatéchine,  résorcine,  thymol,  pyrazolone,antipyrine, 
coumarine,  isatine,  éther  benzoylacétique). 

Les  réactions  de  l'huile  de  sésame  avec  les  aldéhydes  aromati- 
ques peuvent  s'effectuer  suivant  une  technique  tout  à  fait  analogue 
à  celle  qu'on  emploie  dans  la  réaction  du  furfurol. 

Les  aldéhydes  sont  en  solution  à2è4  0/0  dans  T alcool à  90°-95°. 
Dans  un  tube  à  essai,  à  0CG,2-fre,4  de  la  solution  daldéhyde  on 
ajoute  par  exemple  10  ce.  d acide  chlovhydrique  à  2i°-22°  Baume 
et  autant  de  F  huile  à  examiner  ;  le  tube  bouché,  on  agite  vivement 
le  tout  pendant  une  demi-minute  à  une  minute,  on  laisse  reposer 
et  on  observe  la  coloration  que  prend  la  couche  inférieure  d  acide. 
Cette  coloration,  suivant  la  richesse  du  mélange  en  huile  de  sésa- 


(1)  Loc.  cit. 

(ï)  J.  Ville  et  E.  Dkhrien.  Rùactious  colorées  des  acides  biliaires  avec  la 
vanilline  el  avec  l'aldéhyde  anisique  (C.  /?.  Soc.  Biol.,  t.  64,  23  mai  1908, 
p.  906). 
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me  et  suivant  raldéhyde  utilisée,  apparaît  plus  ou  moins  rapide- 
ment et  devient  plus  ou  moins  intense. 

Dans  le  cas  de  mélanges  ne  contenant  que  de  putites  quantités 
d'huile  de  sésame,  on  peut  activer  la  réaction  et  augmenter  sa  net- 
teté en  chauffant  d'abord  la  couche  d'huile  avant  d'avoir  agité  le 
tout,  ou  en  maintenant  le  tube  au  bain-marie  ;  on  peut  aussi  alors 
augmenter  la  quantité  d'huile  par  rapporta  celle  du  mélange  aldé- 
hyde-acide. 

Les  colorations  ainsi  obtenues  sont,  suivant  la  nature  de  l'aldé- 
hyde, très  semblables  à  celle  de  la  réaction  de  Villavecchia  et 
Fabris,  ou  nettement  différentes.  Les  liqueurs  colorées  se  main- 
tiennent en  général  absolument  limpides  pendant  une  à  plusieurs 
heures,  mais  ensuite,  de  môme  que  pour  la  réaction  au  furfurol, 
elles  arrivent  à  se  troubler  et  prennent  des  teintes  sales. 

La  sensibilité  de  ces  réactions  est,  pour  plusieurs  aldéhydes, 
du  même  ordre  que  pour  celle  du  furfurol  :  l'huile  de  sésame  mé- 
langée à  diverses  autres  huiles,  telles  que  celles  d'olive,  de  coton, 
d'arachide,  etc.,  dans  la  proportion  del  0/0.  se  décèle  encore  très 
nettement,  les  colorations  dans  ces  cas  étant  naturellement  peu 
intenses  et  lentes  à  apparaître.  Ces  réactions  sont  spécifiques  de 
Phuile  de  sésame  dans  la  même  mesure  que  Test  celle  du  furfurol 
et  les  mêmes  remarques  laites  plus  haut  au  sujet  de  la  spécificité 
de  la  réaction  de  Villavecchia  et  Fabris  leur  sont  applicables. 

Si,  au  lieu  d'acide  chlorhydrique,  on  se  sert  d'acide  sulfurique 
dilué  de  son  volume  ou  de  deux  volumes  d'eau,  on  obtient  souvent 
des  réactions  positives,  mais  les  colorations  sont  en  général  un  peu 
différentes  de  celles  qu'on  observe  dans  le  cas  de  l'acide  chlorhy- 
drique. Les  meilleurs  résultats  s'obtiennent  en  mélangeant  d'abord 
l'huile  et  la  solution  alcoolique  d'aldéhyde  et  en  ajoutant  ensuite 
l'acide  sulfurique.  Les  teintes  ainsi  produites  sont  de  toute  façon 
moins  stables  que  celles  qui  prennent  naissance  sous  l'influence 
de  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  sulfurique  provoquant  facilement 
le  brunissement  de  la  masse. 

Les  principales  aldéhydes  dont  nous  avons  étudié  les  réactions 
avec  l'huile  de  sésame  sont  les  suivantes  :  aldéhyde  benzoïque,  al- 
déhyde salicyhque,  aldéhyde  para-oxybenzoïque,  aldéhyde  ani- 
sique,  aldéhyde  protocatéchique,  vanilline,  pipéronal,  orthonitro- 
benzaldéhyde  ,  métanitrobenzaldéhyde ,  paranitrobenzaldéhyde, 
paradiméthylaminobenzaldéhyde,  aldéhyde  cinnamique,  aldéhyde 
cuminique. 

Aldéhyde    benzoïque.    —    0CC,4    d'une    solution    alcoolique  à 
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r  O/O  -|-  10  ce.  d'acide  chlorhydrique  -f- 10  ce.  d'huile  de  sésame 
=  coloration  orangée  de  la  couche  d'acide. 

Pour  un  mélange  de  5  p.  d'huile  de  sésame  et  95  p.  d'huile  d'o- 
ive,  coloration  orangé  pâle,  mais  nette  encore. 

Avec  SO*H*  dilué  de  2  volumes  d'eau,  belle  coloration  rouge 
orangé,  virant  vile  au  groseille. 

Aldéhyde  salicylique.  —  En  milieu  chlorhydrique,  coloration 
rouge  groseille,  intense,  nette  même  pour  des  mélanges  d'huile 
de  sésame  à  5  0/0. 

Aldéhyde  para-oxybonzoïque.  —  0CC,2  d'une  solution  alcoolique 
à  4  0/0  -f- 10  ^c-  d'acide  chlorhydrique  -j-  10  ce.  d'huile  de  sésame 
=  superbe  coloration  rouge  groseille,  intense  et  immédiate. 

Pour  des  mélanges  d'huile  à  50/0  et  1  0/0,  réaction  encore  très 
nette. 

Avec  l'acide  sulfurique  dilué  de  son  volume  d'eau,  môme  réac- 
tion, mais  un  peu  moins  intense  qu'avec  l'acide  chlorhydrique. 

Aldéhyde  anisique.  —  Dans  les  mêmes  conditions  que  pour  l'al- 
déhyde précédente,  en  milieu  chlorhydrique  ou  sulfurique,  colora- 
Lion  rouge  groseille  ou  rouge  cerise,  très  intense. 

Aldéhyde  protocatéchique  et  vanilline.  —  Dans  les  mêmes  con- 
ditions que  précédemment,  colorations  fleur  de  pêcher  d'abord, 
puis  rouge  groseille  ou  violet  foncé,  intenses.  Les  colorations 
obtenues  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  sont  nettement 
plus  intenses  que  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique. 

Pipéronal  —  Gomme  dans  le  cas  de  la  vanilline.  Les  colorations 
en  milieu  chlorhydrique  virent  assez  rapidement  au  bleu  violacé 
ou  même  au  bleu  verdâtre. 

Orlhonitrobenzaldéhyde.  —  0CC,4  d'une  solution  alcoolique  à 
2  0/0  -f-  '10  ce.  d'acide  chlorhydrique  -\- 10  ce.  d'huile  de  sésame 
=  coloration  orangée  intense. 

Four  des  mélanges  d'huile  à  5  0/0,  coloration  jaune  orangé, 
peu  intense  à  froid,  augmentant  à  chaud.  Avec  l'acide  sulfurique 
dilué  de  son  volume  d'eau,  même  réaction. 

Paranitrobenzaldéhyde .  —  Cette  aldéhyde  étant  insoluble  dans 
l'alcool  est  ajoutée  en  nature  à  l'acide  chlorhydrique  (quelques  cen- 
tigrammes d'aldéhyde  pulvérisée)  el  le  tout  mélangé  ensuite  à  l'huile 
comme  d'habitude.  A  froid,  la  coloration  orangée  ainsi  obtenue 
n'apparaît  que  lentement  et  ne  reste  que  très  peu  intense,  même 
avec  l'huile  de  sésame  pure.  A  chaud,  elle  n'augmente  guère. 

Mélanitrobcnzaldéhyde.  —  Coloration  d'intensité  intermédiaire 
aux  deux  précédentes. 

Paradiméthylainidobenzaldéhydc.  —  En  solution  alcoolique 
comme  dans  le  cas  de  l'orthonitrobenzaldéhyde,  en  milieu  chlor- 
hydrique, coloration  orangée. 
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Aldéhyde  cianamique.  —  0°%2  d'une  solution  alcoolique  • 
2  0/0  -|-  10  ce.  d'acide  chlorhydrique  -f  10  ce.  d'huil©  de  sésao* 
=  coloration  rouge  cerise,  instantanée,  très  intense .  Cette  colora- 
tion est  bien  différente,  à  la  lois  comme  vitesse  d'apparition  *n 
comme  intensité,  de  la  teinte  orangée  que  prend  l'aldéhyde  sou* 
l'influence  seule  de  l'acide  chlorhydrique. 

0CC,2  de  la  solution  alcoolique  +  10  ce.  d'huile  de  sésame 
-f- 10  ce.  d'acide  sulfurique  dilué  de  deux  volumes  d'eau  =  colo- 
ration rouge  cerise  intense. 

Les  réactions  avec  l'aldéhyde  cinnamique  sont  très  sensibles. 

Aldéhyde  cuminique.  —  En  milieu  chlorhydrique  ou  sulfurique, 
ne  donne  avec  l'huile  de  sésame  qu'une  coloration  orangée  peu 
intense. 

En  somme,  les  aldéhydes  qui  fournissent  avec  l'huile  de  sésame 
des  réactions  très  sensibles,   d'une  intensité  analogue  à  celle  du 
furfurol  et  pouvant  en  conséquence  être  employées  concurrem- 
ment avec  ce  dernier  pour  la  recherche  de  l'huile  de  sésame,  sont 
les  suivantes  :  para-oxybenzaldéhyde,  aldéhyde  anisique^  aldéhyde 
protocatéchiquet    vanilline,  pipéronal,   aldéhyde  cinnamiqruo.    — 
Puis  viennent  l'aldéhyde  salicylique,  l'aldéhyde  benzoïque,    Vor- 
thonitrobenzaldéhyde,  la  paradiméthylaminobenzaldéhyde,  nette- 
ment moins  sensibles  que  les  précédentes.  La  métanitrobenzaldé- 
hyde,  l'aldéhyde  cuminique  et  la  paranitrobenzaldéhyde  sont  bien 
moins  sensibles  encore. 

Les  techniques  qui  viennent  d'être  indiquées  pour  les  réactions 
de  l'huile  de  sésame  avec  les  aldéhydes  aromatiques  ne  sont  pas 
les  seules.  On  obtient  aussi  de  très  jolies  réactions  en  opérant 
sur  Y  extrait  alcoolique  de  f  huile  obtenu  par  agitation  de  celle-ci 
avec  son  volume  ou  une  partie  de  son  volume  dnlcool  fort.    Si 
l'on  mélange  l'huile  avec  de  l'alcool  à  95°  ou  mieux  avec  de  l'alcool 
absolu,  après  une  agitation  suffisatite,  l'alcool  décanté  donne  avec 
les  aldéhydes  aromatiques,  en  milieu  chlorhydrique  ou  sulfurique, 
les  mêmes  réactions  que  l'huile  elle-même.  L'intensité  de  ces  der- 
nières est  d'autant  plus  grande  que  le  volume  d'alcool  employé  a 
été  plus  petit  par  rapport  au  volume  d'huile,  que  le  temps  de  con- 
tact avec  l'huile  a  été  plus  prolongé  (4)  et  que  l'alcool  lui-même 
est  plus  concentré  :  c'est  donc  avec  l'alcool  absolu  que  l'extrait  se 
fait  dans  les  meilleures  conditions.  Les  mêmes  résultats  se  retrou- 
vent encore  dans  le  cas  de  la  réaction  au  furfurol. 

Le  liquide  alcoolique  obtenu  n'est  que  légèrement  teinté  par  la 

(1)  Les  réactions  de  l'huile  elle-môme  soumise  à  des  extractions  a  l'alcool  ré- 
pétées plusieurs  fois  deviennent  de  moins  en  moins  intenses. 
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matière  colorante  de  l'huile,  il  précipite  en  blanc  par  addition  d'eau 
et,  si  la  coloration  qui  prend  naissance  à  son  contact  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  ohlorhydrique  et  de  l'aldéhyde  n'est  pas  absolu- 
ment franche,  c'est  justement  en  raison  de  la  présence  de  l'eau  de 
la  solution  acide.  La  limpidité  est  parfaite  si,  au  lieu  de  se  servir 
de  la  dissolution  d'acide  chlorhydrique  dans  l'eau,  on  se  sert  d'une 
dissolution  alcoolique.  Comme  d'autre  part,  en  utilisant  cette 
technique,  les  colorations  sont  plus  stables  que  lorsque  l'huile  elle- 
même  se  trouvç  en  présence  (Je  l'acide,  on  pourra  peut-être  baser 
sur  cette  manière  d'opérer  un  procédé  de  dosage  colorimétrigue 
,   de  l'huile  de  sésame  dans  ses  mélanges. 

Pour  préciser,  voici  quelques  réactions  obtenues  arec  F  extrait 
^  alcoolique  d  huile  de  sésame. 

Après  avoir  agité  pendant  un  quart  d'heure  de  l'huile  de  sésame 
*    avec  la  moitié  de  son  volume  d'alcool  absolu,  on  dilue  ce  dernier 
-   au  dixième  avec  de  l'alcool  pur.  C'est  ce  liquide  de  dilution  alcoo- 
lique qui  est  utilisé  à  la  place  de  l'huile  dans  les  réactions. 

1  ce.  de  la  dilution  alcoolique  d'huile  de  sésame  +  0^,2  de  so- 
lution alcoolique  de  furfurol  à  2  0/0  -f- 10  ce.  d'acide  chlorhydri- 
:    que  =  coloration  rouge  cerise  très  intense. 

1  çc.  de  la  dilution  alcoolique  d'huile  +  0CC,2  de  la  solution 
alcoolique  d'aldéhyde  para-oxybenzoïque  à  2  0/0  -f-  10  ce.  d'acide 
chlorhydrique  =  coloration  rouge  groseille  très  intense. 

1  ce.  de  la  même  dilution  alcoolique  +  0CC,2  de  la  solution  al- 
coolique de  vanilline  à 2 0/0  -f-  10  ce.  d'acide  chlorhydrique—  co- 
loration rouge  violacé. 

Avec  Paldéhyde  benzoïque  employée  dans  les  mêmes  conditions 
=  coloration  orangé  pâle. 
En  milieu  sulfurique,  les  mômes  réactions  se  produisent. 

Ces  résultats  amenaient  à  se  demander  si  ces  réactions  de  l'huile 
elle-même  avec  le  furfurol  ou  les  aldéhydes  aromatiques  ne  de- 
viendraient pas  plus  sensibles  si  on  les  effectuait  en  milieu  alcoo- 
lique, l'alcool  devant  servir  en  quelque  sorte  d'intermédiaire  faci- 
litant la  diffusion  et  la  dissolution  des  principes  actifs  de  l'huile 
dans  le  milieu  acide.  Or  des  essais  comparatifs  faits  avec  la  disso- 
lution aqueuse  d'acide  chlorhydrique  et  avec  la  dissolution  alcooli- 
que, nous  ont  montré  que  l'emploi  de  cette  dernière  activait  les 
réactions.  Il  en  est  ainsi  encore  si,  en  utilisant  la  dissolution 
aqueuse  d'acide  chlorhydrique,  on  se  sert  d'huile  de  sésame  préa- 
lablement additionnée  de  1/10  à  2/10  d'alcool  absolu  et  fortement 
««Hée  avec  ce  dernier. 
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N°  183.  —  Réactions  colorées  de  l'huile  de  sésame  avec  les 
divers  sucres.  Réactions  comparées  des  acides  biliaires, 
par  M.  C.  FLEIG. 

Les  sucres  dont  nous  avons  étudié  les  réactions  avec  l'huile  de 
sésame  répondent  aux  divers  groupes  de  la  classification  des 
sucres  en  général.  Ce  sont  les  suivants  : 

1°  Sucres  à  fonctions  exclusivement  alcooliques.  —  Glycérine, 
érythrite,  mannite,  sorbite,  dulcite. 

2°  Sucres  possédant  une  fonction  aldéhydique  ou  ce  tonique.  — 
Parmi  les  pentoses  :  arabinose,  xylose,  isodulcite  ou  rhamnose 
(méthylpentose),  tous  à  fonction  aldéhydique;  parmi  les  hexoses: 
glucose,  mannose,  galactose  (tous  trois  à  fonction  aldéhydique), 
lévulose  et  sorbose  (tous  deux  à  fonction  cétonique). 

3°  Sucres  résultant  de  la  soudure,  avec  élimination  d'eau,  de 
deux  ou  plusieurs  molécules  dr  sucres  à  fonction  aldéhydique  ou 
cétonique.  —  Saccharose,  lactose,  maltose,  rafftnose. 

4°  Sucre  en  chaîne  fermée.  —  Inosite  (hexaoxyhexahydroben- 
zène  ou  cyclohexanehexol). 

La  réaction  de  l'huile  de  sésame  avec  le  saccharose  peut  s'effec- 
tuer avec  l'acide  sulfurique  (dilué)  au  lieu  d'acide  chlorhydrique. 
Il  en  est  de  même  pour  la  plupart  des  autres  sucres,  mais  les 
réactions  sont  alors  plus  difficiles  à  obtenir  avec  netteté  et  les 
teintes  deviennent  plus  vite  sales,  par  suite  du  brunissement  pro- 
duit par  l'acide  sulfurique. 

Les  réactions  en  milieu  chlorhydrique  ont  été  faites  en  dissol- 
vant un  fragment  du  sucre  étudié  dans  l'acide  à  2i°-22°  Baume  et 
en  mélangeant  ensuite  l'huile  de  sésame  au  liquide  comme  dans 
la  réaction  de  Baudouin.  On  peut  opérer,  comme  pour  cette  der- 
nière, à  froid  ou  à  chaud.  Les  réactions  ci-dessous  indiquées  ont 
été  faites  à  froid,  avec  5  centigrammes  de  sucre,  5  ce.  d'acide 
chlorhydrique  et  5  ce.  d'huile  de  sésame  pure. 

Glycérine,  érythrite.  —  Au  bout  d'une  h.  1/2,  pas  de  colora- 
tion caractéristique. 

Mannite.  —  Au  bout  de  5  minutes,  très  faible  coloration  rose 
groseille  ;  au  bout  de  10  minutes,  la  coloration  n'a  que  très  peu 
augmenté.  Elle  reste  très  peu  intense. 

Sorbite,  dulcite.  —  Au  bout  d'une  h.  i/2,  pas  de  coloration 
caractéristique. 

Arabinose.  —  Au  bout  de  5  minutes,  très  faible  coloration 
rose  groseille.  Au  bout  de  10  minutes,  elle  a  un  peu  augmenté. 
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Dans  l'heure  qui    suit,  elle  devient    (Tun  rouge  cerise  assez 
intense. 

Xylose.  —  Au  bout  de  3  minutes,  faible  coloration  rose  gro- 
seille, augmentant  peu  à  peu.  Au  bout  de  10  minutes,  coloration 
rouge  cerise,  devenant  peu  à  peu  très  intense. 

Isodulcite.  —  Au  bout  de  20  minutes,  très  faible  coloration 
rose,  n'augmentant  pas  par  la  suite. 

Glucose.  —  Au  bout  de  10  minutes,  très  faible  coloration  n'aug- 
mentant que  peu  par  la  suite. 

Mnnnose.  —  Au  bout  de  5  minutes,  très  faible  coloration.  Au 
bout  de  10  minutes,  coloration  un  peu  plus  forte,  n'augmentant* 
plus  par  la  suite. 

Lévulose,  sorbose,  sucre  interverti,  saccharose.  —  Coloration 
rouge  cerise,  extrêmement  intense. 

Galactose.  —  Au  bout  de  5  minutes,  très  faible  coloration  rose 
groseille.  Au  bout  de  10  minutes,  coloration  un  peu  plus  forte, 
augmentant  ensuite  nettement. 

Lactose,  maltose.  —  Au  bout  d'une  h.  1/2,  pas  de  coloration 
spéciale. 

Raîfinose.  —  Coloration  rouge  cerise,  devenant  rapidement 
intense. 

Inosite.  —  Pas  de  coloration  caractéristique. 

Par  ordre  de  réactions  d intensité  décroissante,  on  peut  grouper 
res  sucres  comme  il  suit  :  1°  Lévulose,  sucre  interverti,  saccha- 
rose, sorbose  ;  2°  raffinose  ;  3°  xylose  et  arabinose;  4°  galactose, 
mannose,  mannite,  glucose;  5°  isodulcite,  érylhrite,  sorbite,  dul- 
cite,  lactose,  maltose,  glycérine.  Villavecchia  et  Fabris  avaient 
iléjà  signalé  que  le  lévulose,  le  rafflnose  et  le  sucre  interverti 
donnaient  des  réactions  positives. 

En  opérant  dans  les  mêmes  conditions  que  précédemment,  mais 
«  chaud,  toutes  les  réactions  positives  sont  activées  et  l'on  peut 
voir  môme  certains  sucres,  qui  à  froid  ne  fournissaient  aucune 
coloration,  donner  à  chaud  des  réactions  positives  (lactose  et  mal- 
tose par  exemple). 

Les  réactions  suivantes  ont  été  effectuées  comme  les  précé- 
dentes, mais  en  chauffant  préalablement  ia  couche  <f  huile,  et 
ensuite  le  mélange  après  agitation. 

Mannite.  —  Coloration  rouge  cerise  faible,  à  peu  près  immé- 
diate; augmente  un  peu  par  la  suite. 

Sorbite,  inosite.  —  Rien. 

Arabinose,  xylose.  —  Immédiatement,  torte  coloration  rouge 
wrise. 

«or.,  chiii.   4#  *f.r..  t.  m.  1908.  —  Mémoire*.  63 

Digitized  by  VjOOQIC 


994  MÉMOIRES  PRÉSENTÉ»  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Glucose.  —  Coloration  rouge  cerise  intermédiaire  à  celle  dr  \ 
mannite  et  à  celle  de  l'arabinose. 

Galactose.  —  Coloration  analogue  à  celle  du  glucose. 

Maltose,  lactoso.  —  Coloration  plus  faible  que  celle  de  la  ma: 
nite. 

De  même  que  dans  le  cas  dos  aldéhydes  aromatiques,  on  pts 
effectuer  les  réactions  des  divers  sucres  en  opérant  sur  Pextn 
alcoolique  de  l'huile. 

.  Les  résultats  obtenus  dans  l'étude  des  réactions  de  l'huile  i 
sésame  avec  les  divers  sucres  sont  schématiquement  comparai!- 
à  ceux  qu'on  observe  pour  la  réaction  de  Pettenkofer  des  acte 
biliaires  faite  avec  ces  mêmes  sucres.  Kiïlz  a  indiqué  que  la  réa 
tion  de  Pettenkofer  se  produit  plus  facilement  avec  le  sacchar^ 
qu'avec  le  glucose  et  que  le  maximum  d'intensité  est  obtenu  au 
le  lévulose.  Les  mêmes  faits  ont  été  observés  encore  par  Ville  \i 
qui  conclut  en  attribuant  la  coloration  et  les  caractères  spectre 
copiques  de  cette  réaction  «  à  l'action,  sur  les  acides  biliaires,  <k 
produits  (glucose  et  fructose)  formés  dans  PhydroIy»e  du  sucre  d 
canne  par  l'acide  sulfurique  et  tout  particulièrement  à  l'action  d 
fructose  ». 

Nous  avons  essayé  la  réaction  de  Pettenkofer  avec  un  cor  tu: 
nombre  de  sucres,  en  suivant  soit  la  technique  classique  de  celt 
réaction  (emploi  d'acide  sulfurique  pur),  soit  une  technique  ana 
logue  à  celle  qu'a  indiquée  Ville  (acide  sulfurique  étendu  de  soi 
volume  d'eau). 

Dans  ce  dernier  cas  par  exemple,  à  un  mélange  de  quolr/w 
centigrammes  de  sucre  en  poudre  et  de  1/2  ce.  (Tune  solutio 
alcoolique  d  acide  glycocholique  à  1  0/0,  nous  ajoutons  10  <•< 
d'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  deau  et  froid,  en  ajitan 
fortement  pour  dissoudre  au  plus  vite  le  sucre.  Le  mélange  es 
alors  porté  au  bain- marie  vers  70°. 

Dans  ces  conditions,  les  réactions  observées  sont  les  suivantes 

Lévulose,  sucre  interverti,  saccharose.  —  Belles  colorations 
rouge  violacé,  puis  améthyste,  s'accentuant  rapidement,  très 
intenses. 

Sorbosc,  raf/inose.  —  Mêmes  colorations  que  les  précédentes, 
mais  un  peu  moins  rapides  et  un  peu  moins  intenses. 

Galactose.  —  Au  bout  de  30  minutes  environ,  légère  teinte 
rouge  violacé,  ne  s'accentuant  guère  par  la  suite. 

(1)  Loc.  cit. 
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Maltose,  glucose.  —  Légères  teintes  rose  groseille. 
Mannose,  lactose.  —  Au  bout  de  3/4  d'heure,  teinte  rose  insi- 
gnifiante, n'augmentant  nullement  par  la  suite. 

Avec  l'arabinose  et  le  xylose,  les  acides  biliaires,  comme  Ta 
indiqué  Denigès  (1),  donnent  aussi  des  réactions  nettes. 

Si,  au  lieu  d'acide  sulïurique,  on  se  sert  (f  acide  chlorhydrique 
concentré^  et  si  Ton  opère  en  chauffant  prudemment  au-dessus 
de  la  flamme  dun  Bunsen,  on  obtient  avec  les  divers  sucres  qui 
viennent,  dctre  cités'  et  les  acides  biliaires,  de  superbes  colo- 
rations rouge  violacé,  rouge-groseille  ou  améthyste.  Avec  certains 
sucres  même,  qui,  en  présence  d'acide  sulfurique  dilué  de  son  vo- 
lume d'eau,  ne  donnent  à  froid  que  de  très  faibles  colorations  ou 
môme  aucune  coloration,  on  obtient  encore  des  réactions  colorées 
assez  intenses  (lactose,  maltose,  par  exemple). 

La  réaction  au  furfurol  de  Mylius  donne  aussi  sa  belle  colo- 
ration habituelle  si  on  l'effectue,  comme  ces  dernières,  en  présence 
d9acide  chlorhydrique  concentré  et  à  chaud. 

En  somme,  vis-à-vis  de  l'huile  de  sésame  comme  vis-à-vis  des 
acides  biliaires,  les  réactions,  en  milieu  acide,  des  divers  sucres 
et  du  furfurol  sont  analogues  et  ne  se  différencient  guère  les  unes 
des  autres  que  par  le  degré  d'intensité  ou  par  la  variété  de  teinte. 
Les  réactions  de  Pettenkofer  et  de  Baudouin  ont  été  de  ce  fait 
attribuées  toutes  deux  à  la  formation  de  furfurol  aux  dépens  du 
saccharose  sous  l'influence  de  l'acide.  D'après  Ville  (2)  au 
contraire,  les  caractères  spectroscopiques  et  la  coloration  qui 
accompagnent  la  réaction  de  Pettenkofer  présentant  des  différences 
avec  ceux  de  la  réaction  de  Mylius,  on  ne  doit  pas  rapporter  à  la 
formation  de  furfurol  la  réaction  de  Pettenkofer  :  celle-ci  relève- 
rait uniquement  d'une  action,  sur  les  acides  biliaires,  du  glucose 
et  surtout  du  lévulose  formés  par  l'hydrolyse  du  sucre. 

Une  nous  semble  cependant  pas  impossible  de  pouvoir  rapporter 
la  réaction  de  Pettenkofer  à  une  formation  de  furfurol,  la  pré- 
sence dans  le  mélange,  à  côté  du  furfurol,  d'autres  produits 
d'hydrolyse  du  sucre,  pouvant  modifier  la  coloration  et  les  carac- 
tères spectroscopiques  de  la  réaction  que  donnerait  le  lurfurol 
seul.  11  est  à  remarquer,  en  faveur  de  cette  dernière  opinion,  que 
tous  les  sucres  qui  donnent  des  réactions  intenses  avec  les  acides 
biliaires  ou  ï huile  de  sésamet  sont  Justement  ceux  dont  Thydro- 

(t)  G.  Denigès.  Généralisation  de  la    réaction  de  Pettenkofer-Mylius  (G.  Ii. 
Soc.  Biol.,  Bordeaux,  2  juin  1908,  t.  64,  p.  1065-1066). 
(2)  Loc.  cit. 
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lyse  par  les  acides  donne  le  plus  facilement  naissance  au  /urïtiro! 
il  en  est  bien  ainsi  en  effet  pour  le  lévulose,  le  sucre  interverti,  W 
saccharose,  le  raffinose  (ces  deux  derniers  donnant,  entre  autres 
produits  d'hydrolyse,  du  lévulose),  le  sorbose,  le  xyloscf  l'arabi- 
nose.  Un  autre  corps,  Yinuline,  qui  se  décompose  par  les  acides 
étendus  en  10  parties  de  lévulose  et  une  de  glucose  et  consécuti- 
vement donne  lieu  à  une  production  de  furfurol  abondant,  fournit 
de  même  une  réaction  colorée  avec  l'huile  de  sésame  et  avec  le? 
acides  biliaires.  On  peut  donc  conclure  en  attribuant  à  la  formation 
de  furfurol  les  deux  séries  de  réaction  de  l'huile  de  sésame  et  des 
acides  biliaires  avec  les  sucres. 

Nature  des  composés   de  i/huile   de  sésame  pouvant  agir    dass 

LESRÉACTIONS  AVEC  LES  SUCRES,  LE  FURFUROL,  LES  ALDÉHYDES  AR»h 

matiques.  —  Substances  connues  donnant  des  réactions  colorées 
avec  ces  trois  varietes  de  corps. 

La  conclusion  précédente  permet  de  penser  que,  dans  l'huile  de 
sésame,  ce  sont  les  mêmes  composés  qui  doivent  agir  à  la  fois 
dans  la  réaction  au  furfurol  et  dans  les  réactions  avec  les  sucres. 

Merkling  (1)  a  trouvé  que  la  réaction  de  Baudouin  était  due  à 
une  substance  résineuse  spécifique  pouvant  être  extraite  de  l'huile 
par  l'acide  acétique  glacial. 

Villavecchia  et  Fabris  (2)  ont  retiré  de  cette  huile  une  huile 
épaisse,  sans  odeur,  très  facilement  soluble  dans  l'alcool,  l'éther, 
le  chloroforme,  l'acide  acétique,  insoluble  dans  l'eau,  qui  contient 
la  substance  active  dans  la  réaction  au  furfurol  ;  mais  ils  n'ont  pas 
précisé  la  nature  chimique  de  cette  substance. 

Ganzoneri  et  Perciabosco  (8)  ont  isolé  des  graines  de  sésame 
un  corps  cristallisé  qui,  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique, 
se  scinde  en  deux  nouveaux  composés  :  l'un  de  ces  derniers  est 
une  huile  rougey  qui  donne  fortement  la  réaction  du  furfurol. 

D'autres  auteurs  ont  bien  encore  isolé  divers  constituants  de 
l'huile  ou  des  graines  de  sésame,  tels  que  la  sésamine  [sésamine 
de  Tocher  (4)  et  sésamine  de  Villavecchia  et  Fabris  (5)],  le  sésa- 
mol  [H.  Kreis  (6)],  une  phytostérine  [Raumer  (7)],  etc.,  mais  ces 


(1)  Merkling.  Chem.  Zeit.,  Bep.,  4887,  p.  258. 

(2)  Loc.  cit. 

(3)  Ganzoneri  et  Perciabosco.   Gazz.  chim.   ital.,  t.   33,  p.  253  (II)  ;   1903. 

(4)  Tocher.  Chcm.  Zcit.,  Rop.,  1891,  p.  54;  1893,  p.  121  ;  Bor.  d.  chûia. 
Ges.,  t.  26,  Réf.  591-592,  1893;  Pharmaceutical  Journ.,  t.  52,  p.  700.— 
Bokmer.  Zeitsch.  Untcrsuch.  Nahrungs  u.  Genussmittcl,  t.  2,  p.  705-709, 1899, 

(h)  Loc.  cit. 

(0)  Hans  Kreis.  Chem.  Zeit.,  t.27,  p.  1030-1031,  1903. 

(7)  Raumer.  Zeitsch.  f.angew.  Chem.,  p.  555,  1898. 


Digitized  by  VjOOQIC 


C.  FLEIG.  997 

substances  n'interviennent  pas  dans  les  réactions  qui  nous  inté- 
ressent ou  n'ont  pas  été  étudiées  à  ce  point  Ae  vue. 

On  connaît  cependant  de  nombreux  corps  susceptibles  de  donner 
avec  les  sucres,  le  furfurol,  les  aldéhydes  aromatiques,  en  milieu 
acide,  des  réactions  colorées  plus  ou  moins  semblables  ou  ana- 
logues à  celles  que  donne  l'huile  de  sésame  dans  les  mêmes 
conditions. 

Parmi  les  corps  fournissant  des  réactions  colorées  en  présence 
des  sucres  et  des  acides  sulfuriqiw  ou  chlorhydrique,  on  peut 
citer,  à  côté  des  acides  biliaires,   les  albuminoïdes  (réaction  de 
Raspail,    Max  Schultze),    diverses    résines  (gaïac,    benjoin),    le 
camphre,  la  cholestérine,  l'acide  oléique,les  alcools  isopropylique, 
isobutylique,  amylique,  certains  acides  gras,  l'urée  (1),  IVnaphtol 
et  le  thymol  (réactions  de  Molisch-Udransky)  (2),  le  menthol  (réac- 
tion de  Lindo  (3),  de  Neitzei)  (4),  le  camphre  (Lindo),  la  résorcine 
(réaction  de  Selivanofï)  (5),  la  phloroglucine  (réaction  de  Wheeler 
et  Tollens)  (6),  l'orcine  (réaction  de  Allen  et  Tollens)  (7),  le  phénol 
lui-même,  l'essence  de  girofle  (Kingzelt  et  Hake)  (8).  Nous  avons 
constaté  d'autre  part   que  Tindol  donnait  aussi  des  colorations 
jaune  orangé  ou  rouge  orangé,  le  pyrroldes  colorations  rouges,  le 
thiophène  et  le  carbazol  des  colorations  respectivement  verte  et 
rouge  groseille  (9),  l'acide  abiétinique  une  coloration  rouge  brun. 
A  vec  Je  furfurol  en  présence  cF acide  sulfurique,  de  très  nom- 
breux corps  donnent  aussi  des  réactions  de  coloration  analogues 
à  celle  des  acides  biliaires.  Mylius  (10)  cite  par  exemple  les  alcools 
isopropylique,  isobutylique,  allylique,  l'acide  oléique,  le  pétrole. 
De    même  pour    les    albuminoïdes,   le  tryptophane  [Cole  (11)]. 

(1)  Kunde.  Inaug.  Dissert.,  Berlin,  1850.  —  Schultze.  Annal,  d.  Chcm.  u. 
Pharm.,  t.  71,  p.  266.  —  Neukomm.  Vicrteljahresschrift  d.  naturf.  Gcs.  in 
Zurich,  p.  116,  4860.  —  Bischoff.  Zcitsch.  f.  ration.  Mcdizin  (8),  t.  21,  p.  125. 

(2)  II.  Molisch.  Ber.  d.  chem.  GeselL,  t.  19,  extr.,  p.  746.  Monatshefte  f. 
Chcm.,  t.  7,  p.  198,  1886.  Zcitsch.  anal.  Chcm.  t.  26,  p.  369-402.  Ccntvalhî. 
t.  die.  med.   Wisscnsch.,  1887,  p.  34  et  49.  —  Ladislaus  v.  Udkansky.  Loc.  cit. 

(3)  Lindo.  Monit.  scientif.  do  Qucsneville,  1887,  p.  1087. 

(*)  Neitzel.  Deutsche  Zuckcr-Industric,  t.  19  p.  441.  Zcitsch.  des  Vcreins 
fur  die  Biibcnzuckerlndustrie  des  deutschen  Beichs,  t.  6,  p.  22, 1894.  Zcitsch. 
f.  anal.  Chcm.,  t.  35,  p.  589, 1896. 

(5)  Tu.  Seliwanoff.  Ber.  d.  chcm.  Ces.,  t.  Î0,  p.  181,  1887. 

(6)  H.  J.  Whekler  et  H.  Tollens.  Ber.  d.  chem.  Oes.  t.  22,  p.  1046,  1889. 
Ann.  d.  Chem.,  t.  254,  p.  329,  1889. 

(7)  E.  W.  Allen  et  Tollens.  Ann.  d.  Chem.,  t.  260,  p.  304,  1890. 

(8)  Kinc.zett  et  Hake.  Ber.  d.  chem.  Ges.,  1878,  p.  298. 

(9)  C.  Fleio.  Les  réactions  furfurolique  et  glyoxylique  des  proléiques  et  du 
tryptophane  appliquées  à  l'indol,  au  pyrrol,  au  thiopt.ène  et  au  carbazol.  (C  B. 
Soc.  Biol.,  Oct.  1908.) 

(10)  Loc.  cit. 

(11)  Sydney  \V.  Cole.  Journ.  of  Physiol.,  t.  30,  p.  311-318,  1904. 
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Udransky  (1)  énumère  une  longue  série  de  corps  donnant  encore, 
en  milieu  aqueux  ou  alcoolique  et  en  présence  d'acide  sulfuriquf- 
concentré,  diverses  colorations,  en  particulier  le  glycol  étbylé- 
nique,  la  cholestérine  (2),  le  phénol,  le  thymol,  l'aniline,  etc 
Denigès  (8)  indique  encore  (en  milieu  alcoolique)  les  Lerpènes  et 
leurs  hydrates,  le  camphre,  le  menthol,  la  santonine.  L'acide  abiéti- 
que,  l'indol,  le  pyrrol,  le  thiophène  et  le  carbazol  se  comportent  ici 
encore  comme  avec  le  mélange  de  sucre  et  d'acide  sulfurique  (4». 
Enfin,  la  plupart  des  corps  qui  viennent  dêtre  cités  comme 
donnant  des  réactions  colorées  avec  le  furfurol  on  les  sucres  en 
donnent  aussi  de  plus  ou  moins  semblables  avec  les  aldéhydes 
aromatiques.  Il  en  est  ainsi  pour  les  acides  biliaires  [Ville  et  Der 
rien  (5)],  les  matières  albuminoïdes  et  le  tryptophane  [Reichl, 
Neubauer,  Gole,  Rohde,  Steensma  (6),  Ville  etDerrien,Fleig'  (7)), 
Tindol  [Reichl,  Ehrlich,  Denigès  (8),  Fleig],  le  pyrrol  (Denigès, 

(1)  Ladislaus  v.  Udransky.  ZeiLsch.  t.  phyaiol.  Chcm.y  t.  12,  p.  355-395, 
1888.  Voici  les  principaux  corps  indiqués  par  Udransky,  à  part  ceux  que  nou< 
avons  cités  :  acétal,  éther  acétique,  acétone,  acide  malique,  nitrlte  d*amyle. 
antbracène,  anthraquinone,  atropine,  bornéol,  pyrocatéchine,  brucine,  cineho- 
nine,  coumarine,  diphény lamine,  camphre  du  Japon,  crésol,  alcool  mélhylique. 
naphtalène,  a-naphtol,  orcine,  paraffine,  pbloroglucine,  acide  pyroçalliqac,  acide 
saliçylique,  xylène. 

Ajoutons  la  réaction  classique  que  donne  le  furfurol  avec  la  xylidine  :  magni- 
fique coloration  rouge  en  présence  d'un  mélange  de  xylidine  commerciale  addi- 
tionnée de  son  volume  d'acide  acétique  et  d'un  peu  d'alcool. 

(2)  A  rapprocher  de  la  réaction  de  Neuberg-Rauchwergers  (cholestérine  et 
rhamnose  ou  méthylfurfurol  -\-  SOAHf  =  coloration  rouge  cerise). 

(8)  Loc.  cit. 

l4)  MOrae  en  milieu  chlorhydrique,  le  furfurol  donne  des  réactions  coloreca 
avec  divers  corps,  tels  que  le  pyrogallol,  la  résorcine  (Daeyer),  la  phloroglucine 
(Goodwig  et  Tollens),  l'urée,  l'allantoïne  (Schiff),  l'indol,  le  pyrrol  (Flkîg)  et 
d'autres  encore. 

(5)  Loc.  cit. 

(Ci  C.  Rkighl.  Eine  noue  Réaction  auf  Eivvcisskorper.  {MooQtsbeflc  f.  Ch^ 
1. 10,  p.  317 -3-20,181)9  ;  Ibid.,  1. 11, p.  155-165,  1890».— O.  Neubauer.  Si Uungsber. 
d.  lïoa.  f.  Morplt.  u.PhysioL  in  Mùnchcn,  190*3,  p.  32  et  Vcrhandl.  d.  Ges> 
deutsch.  Naturf.  u.  Aorztc  in  Kassol,  1903,  p.  08.  —  S.  W.  Colk.  On  certain 
eolour  réactions  of  proteid  due  to  tryptophane  {J.  of  pbysiol.,  t.  30,  p.  311 
318,  1904).  —  Ekwin  Rohde.  Die  Farbenreaklionen  der  Eiweisskorpcr  mit  p.- 
Dimelhylaminobenzaldehyd  und  anderen  aromatischen  Aldebyden  {Zciisch.  f. 
phyaiol.  Chom.y  t.  44,  p.  101-170,  1905).  —  Steensma.  Ucber  Farbenreaklionen 
der  Eiweisskorpcr,  des  Indols  und  des  Skatols  mit  aromatischen  Aldehydeo 
und  Nitrite  \Zeilsch.  f.  phyaiol.  Chem.%  t.  47,  p.  25-28,   1900). 

i7»  C.  Fi.eig.  Réactions  colorées  du  tryptophane,  de  l'indol,  du  pyrrol,  du 
thiophéuc  et  du  cnrha/ol  avec  les  aldéhydes  aromatiques.  Leur  relation  avec  les 
aldéh\do-réa<tions  des  albumiuoïdes  [C.   H.  Soc.  Biol.,  t.  65,  juillet  1908. 

8  (i.  I)i:mgi's.  Nouveaux  réactifs  de  l'indol  îliull.  do  la  Soc.  df*  Pharmacie 
de  Doi-deaux,  t.  48,  p.  9-10,  190S;  ;  Quelques  réactions  colorées  du  pyrrol 
(Jbid.t  t.  48,  p.  60-08,  1908;. 
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r^ieigO*  *e  thiophène,  le  carbazol  (Fleig),  les  cholestérines  (Ville  et 
LDerrien)  (1),  le  menthol,  le  thymol  et  divers  autres  phénols,  la 
terpine,  l'essence  de  térébenthine,  le  naphtalène,  l'aniline,  la 
pyrazolone,  l'antipyrine,  l'alcool  amyliqUe,  etc  (Fleig) . 

Tous  ces  faits  laissent  supposer  que  les  composés  de  J'huile  de 
sésame  susceptibles  d'intervenir  dans  les  réactions  de  cette  huile 
avec  le  furfurol,  les  sucres  et  les  aldéhydes  aromatiques,  peuvent 
être  multiples,  chacun  d'eux  ne  se  trouvant  peut-être  qu'en  quan- 
tité minime,  ce  qui  rendra  leur  recherche  et  leur  séparation  parti- 
culièrement difficiles. 


BIBLIOGRAPHIE 


Cours  d'analyse  quantitative  des  matières  minérales  pro- 
fessé à  Tlnstitutde  chimie  pratique  de  Bruxelles  ;  par  Albert 
MEDRIGE  (Paris,  Dunod  et  Pinat  éditeurs,  1908). 

Le  cours  d'analyse  quantitative  des  matières  minérales  que 
vient  de  publier  M.  Albert  Meurice  s'adresse  principalement  aux 
chimistes  qui  s'occupent  de  métallurgie.  L'auteur  ne  donne  pas, 
comme  dans  certains  traités  d'analyse  chimique,  de  procédés  géné- 
raux de  séparation  des  corps  entre  eux;  il  se  contente,  h  propos 
de  chaque  matière  soumise  à  l'analyse,  de  faire  un  choix  parmi  les 
méthodes  de  séparation  et  de  dosage  les  plus  rapides  et  les  plus 
exactes. 

Quelques  unes  de  ces  méthodes  sont  originales,  la  plupart  sont 
empruntées  aux  travaux  de  spécialistes  connus. 

Nous  citerons,  parmi  les  chapitres  les  plus  importants  de  l'ou- 
vrage, les  suivants  : 

Le  chapitre  I  se  rapporte  à  l'analyse  des  combustibles;  l'auteur 
y  décrit  l'analyse  courante  telle  qu'elle  est  pratiquée  et  demandée 
le  plus  souvent;  il  y  joint  l'analyse  complète  qui  comprend,  entre 
autres  déterminations,  celle  de  la  nature  exacte  des  cendres  et 
l'estimation  du  pouvoir  calorifique. 

Les  chapitres  III  et  IV  traitent  de  l'analyse  des  calcaires,  chaux, 
mortiers,  ciments,  produits  réfractaires. 

(1)  J.  V:lle  et  K.  Derrien.  Nouvelles  réactions  colorées  des  acides  biliaires 
et  des  choies  tèri  nés.  liait.  Soc.  china,,  (4),  t.  3,  p.  887,  1908.  Section  de  Moût- 
pe/ficr,  26  juin  1908/. 
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Dans  le  chapitre  V,  un  des  plus  considérables  du  volume,  sont 
décrits  les  procédés  d'analyse  des  minerais  de  fer.  Ainsi  que  dans 
le  chapitre  I,  l'auteur  expose  d'abord  les  méthodes  de  l'analyse 
courante  auxquelles  il  ajoute  la  détermination  de  la  densité  des 
minerais,  les  dosages  de  l'eau  combinée,  de  la  chaux,  (îe  l'alumine, 
de  la  magnésie,  de  l'arsenic,  du  cuivre  etc. 

Le  chapitre  suivant  concerne  l'analyse  des  minerais  de  manga- 
nèse, de  chrome,  de  tungstène,  de  titane. 

Le  chapitre  VII  est  consacré  à  l'élude  complète  des  procédés 
employés  dans  l'analyse  des  fers,  fontes,  aciers;  la  deuxième  partie 
de  ce  chapitre  traite  des  méthodes  relatives  à  l'analyse  des  ferro- 
tungstènes,  ferro-molybdènes,  ferro-chromes,  etc. 

Les  chapitres  suivants  contiennent  la  description  des  procédés 
analytiques  relatifs  aux  minerais  de  cuivre,  de  zinc,  de  cadmium, 
de  plomb,  d'étain,  d'antimoine,  d'arsenic,  de  bismuth,  de  mercure, 
de  nickel,  de  cobalt,  d'argent,  d'or,  de  platine.  À  l'analyse  des 
alliages  est  consacré  un  chapitre  spécial. 

Signalons  également  un  exposé  sommaire  des  méthodes  de 
dosage  des  terres  rares  :  analyse  de  la  thorite,  des  sables  mona- 
zités,  du  zircon;  enfin  l'analyse  des  minerais  de  vanadium  et  de 
tantale. 

A  la  fin  de  chaque  chapitre  se  trouve  un  tableau  renfermant  des 
exemples  d'analyses  complètes. 

Cet  ouvrage,  malgré  son  titre  de  Cours  d'analyse,  est,  en  réalité, 
un  traité  complet  d'analyse  chimique  minérale  qui  rendra  service  à 
tous  ceux  qui  s'occupent  d'industrie  métallurgique,  mais  il  sera 
également  consulté  avec  profit  par  les  chimistes  qui,  au  cours  de 
recherches  de  chimie  minérale,  auraient  à  effectuer  certaines  sépa- 
rations. O.  ANDRÉ. 
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Sur  les  poids  atomiques  de  l'azote,  de  l'oxygène  et  du  car- 
bone ;  A.  LEDUC  (C.  R.,  t.  146,  p.  399;  24.2.1908).  —  L'auteur 
montre  que  le  poids  atom.  14.01,  adopté  pour  l'azote  par  la  Com- 
mission internationale  des  poids  atomiques,  conduit,  pour  le  car- 
bone, à  un  poids  atom.  compris  entre  12.011  et  12.016  au  lieu  de 
12.004  déduit  des  travaux  de  Sus  et  Van  der  Plaat.  Cet  écart 


Digitized  by  VjOOQIC 


EXTRAITS  DES  TRAVAUX  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS.  1001 

semble-t-ii  compatible  avec  la  précision  des  déterminations  de  ces 
savants?  Dans  le  cas  de  l'affirmative,  il  serait  préférable,  dit  l'au- 
teur, d'admettre  pour  G  le  nombre  entier  12.  On  en  déduirait  pour 
N  un  nombre  compris  entre  14.002  et  14.004,  dont  l'excès  sur 
le  nombre  entier  14  est  trop  faible  pour  qu'on  puisse  affirmer  son 
existence.  L'auteur  ajoute  qu'il  n'a  pas  cru  jusqu'ici  devoir  se 
ranger  à  cet  avis.  r.  marquis. 

Détermination  du  poids  atomique  de  l'europium  ;  G.  JANTSCH 
(C.  /?.,  t.  146,  p.  473;  2.3.1908).  —  Ce  travail  a  été  effectué  sur 
un  europium  parfaitement  pur  préparé  par  Urbain.  La  méthode 
choisie  a  été  la  transformation  du  sulfate  octohydraté  en  oxyde, 
par  calcination.  La  valeur  moyenne  résultant  de  l'opération  a  été 
de  152.03  avec  une  erreur  apparente  ±  0,02.  Ce  nombre  concorde 
avec  ceux  de  MM.  Urbain  et  Lacombe.  r.  marquis. 

Chaleur  de  formation  des  oxydes  anhydres  de  strontium  et 
de  baryum  ;  de  F0RCRAND  (C.  /?.,  t.  146,  p.  217;  3.2.1908).  — 
L'auteur  a  préparé  les  oxydes  anhydres  purs  de  Sr  et  de  Ba  en 
maintenant  les  hydrates  à  800°,  pendant  plusieurs  heures,  dans  un 
courant  d'hydrogène  sec.  Les  produits  obtenus  sont  pulvérulents 
et  absolument  blancs.  Leur  dissolution  a  été  faite,  au  calorimètre, 
dans  l'ac.  HCl  étendu.  On  a  trouvé  ainsi  pour  la  dissolution  deSrO 
dans  20  I.  d'eau  et  de  BaO  dans  12  I.,  vers  15°,  SrO  :  +30eal,800, 
BaO  :  -f-  35c*l,64.  Le  premier  de  ces  nombres  se  confond  presque 
avec  celui  que  donne  Li*0  :  -f-  31cal,200. 

Au  moyen  de  ces  données,  l'auteur  calcule  les  différentes  cons- 
tantes thermochimiques  des  oxydes,  peroxydes  et  hydrates  de 
Ca,  Li,  Sr,  Ba,  et  montre  que  les  chiffres  obtenus  rapprochent  le 
lithium  du  strontium.  r.  marquis. 

Sur  les  carbonates  neutres  alcalins  et  alcalino-terreuz  ;  de 
F0RCRAND  (C.  7i.,  1. 146,  p.  511  ;  9.3.1908).  —  L'auteur  a  com- 
plété les  données  thermochimiques  relatives  aux  carbonates  alca- 
lins et  alcalino-terreux.  Voici  les  nombres  obtenus  : 

Chaleurs  de  dissolution  :  Li*CO»  :  +  3"l,06;  Rb*C08  :  +8W,,75; 
Cs*C03  :  +  11^,84;  Li*0  :  -|-  31"l,2;  SrO  :  +  30^,80;  BaO  : 
-f-35Câl,64.  —  Chaleurs  de  neutralisation  par  CO*  dissous  : 
RbH)  :  +  20cal,57  ;  Cs*0  :  +  20^,57  ;  Li*0  :  -f  20"»l,49. 

Ces  nombres,  réunis  à  ceux  déjà  connus,  ont  permis  de  dresser 
le  tableau  des  chaleurs  de  formation  des  carbonates  à  portir  de 
l'oxyde  sol.  et  de  CO*  gazeux.  h.  marquis. 
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Sur  quelques  sels  complétée  du  fer  où  le  fer  est  masqa* 
P.  PASCAL  (C.  /?.,  t.  146,  p.  281  ;  8.2.1908).  —  En  saturant  . 
pyrophosphate  ferriqiie  une  sol.  de  pyrophosphate  de  Na  chatiff*- 
au  plus  à  30°,  on  obtient,  au  bout  de  qq.  jours,  un  ppté  mien- 
cristallin  qui,  séché  à  15°,  est  violet  pâle  et  qui  a  pour  composai  ■ 
Fea(P307)3Na6,9H*0.  L'auteur  lui  donne  le  nom  de  ferripyrophi* 
phate  sodique. 

Par  double  décomposition,  on  obtient  le  sel  d'Ag,  insolub-: 
Fe*(P«07)»AgMH»0  et  le  sel  de  Cu>  Fe*(P*0*)aCuM2H*O. 

L'acide  corresp.  à  ces  sels  s'obtient  en  chauffant  h  50°,  peodsr 
12  heures,  du  pyrophosphate  ferrique  avec  les  2/8  de  son  poid? 
d'ac.  pyrophosphorique  sirupeux  dissous  dans  l'acétone.  On  obUei 
après  lavages  un  corps  blanc  de  composition  Fe^PO7)3*!*/?^1 
qui,  au  rouge,  se  transforme  en  métaphosphate  de  fer.  Ce  coq- 
donne  avec  l'eau  une  sol.  ne  présentant  que  faiblement  les  carac 
tères  du  fer  tant  qu'on  n'y  ajoute  pas  un  ac.  minéral  qui  détruit  ; 
radical  complexe.  Les  bases  et  les  carbonates  alcalins  dissolve: 
cet  acide  en  donnant  un  ferripyrophosphate. 

L'auteur  a  encore  préparé  le  ferropyrophosphate  Fe^PiO^Na1 
et,  en  remplaçant  l'ac.  pyrophosphorique  par  l'ac.  meta,  les  ferro- 
et  ferrimétaphosphates  Fe(P03)6Na4  et  Fe(P03)6Na3.  On  peul  rem- 
placer, dans  ces  sels,  le  fer  par  Co,  Cr,  Ni.  r.  mamquis. 

Sur  une  nouvelle  série  de  sels  ferriquds  ammoniacaux  oà 
le  fer  est  masqué  ;  P.  PASCAL  (C.  R.t  1. 146,  p.  279  ;  10.2.1908/. 
—  Lorsqu'on  traite  par  NH8  une  sol.  de  ferripyrophosphate  sodi- 
que (voir  le  mém.  précéd.),  on  obtient  des  précipités  cristallins  de 
composition  variable.  Quand  il  y  a  beaucoup  d'ammoniaque,  on 
obtient  des  aig.  courtes  et  grosses  dont  la  composition  peut  s'ex- 
primer par  ^PWNaMOHsO)  +  Fe(P*CP)3Na«  +  3NH»  +  pH*0; 
on  a  trouvé  pour  n  les  valeurs  4,  2.5,  18,  et  pour/?  les  valeurs 
corresp.  8,  15,  25.  Si  la  pption  se  (ait  en  milieu  peu  alcalin,  on  a 
de  petites  plaques  rectangulaires  jaunes  dont  la  comp.  est  repré- 
sentée par  n(PaCPNaM0H3O)  -f  Fe*(P*O03i\Ta«  -f  2NH3-f-/?H*0 
(n  =  18,9,  p=z  50,60). 

On  obtient,  en  outre,  des  grumeaux  rouges  qui,  exposés  à  l'air, 
se  liquéfient  en  devenant  rouge  violacé  et  perdent  de  l'eau  et 
NH3.  Séchés  dans  une  atmosphère  de  NH3,  ils  ont  la  composition 
(P207)3Fe* -f  2P*07Na* -f  4 NH3-}-  68HaO.  Abandonnéslongtemps 
à  l'air  sec,  ils  donnent  une  poudre  rouge  brique  sol.  dans  l'eau, de 
formule  5|(P*0")3Fe*  -f -  2  P*0*Na*]  +  4  NH3  + 160 H*0. 

Lorsqu'on  évapore  la  sol.  rouge  que  donne  le  pyrophosphate 
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ferrique  avec  NH3,  on  obtient  un  ppté  d'où  Ton  peut  retirer  un  sel 
(P»O"7)8Fe*4-8NHs+32Ha0.  Ce  sel  est  soi.  dans  l'eau  en  donnant 
une  liq.  neutre  n'ayant  pas  les  caractères  des  sels  ferriques  ;  les 
sels  d'argent  y  donnent  un  ppté  jaune  pâle. 

L.* auteur  montre  que  l'on  peut  donner  h  ces  (composés  des  for- 
mules cadrant  avec  la  théorie  de  Werner.  n.  marquis. 

Sur  l'hydrolyse  du  perchlorure  de  fer.  Effet  de  la  valence 
des  ions  négatifs  ;  6.  MALFITANO  et  L.  MICHEL  (C.  /?.,  1. 146, 
p.  888;  17. 2. i 


Sur  l'application  à  la  thorine  d'une  méthode  générale  de 

synthèse  de  fluorures  et  de  silicates;  A.  DUBOIN  (C.  /?.,  1. 146, 

p.  489;  2.3.1908).  —  Le  fluorure  de  Th  cristallisé  s'obtient  en 

fondant,  dans  un  creuset  de  Pt  brasqué  avec  KC1,  un  mél.  de  1  mol. 

de  sulfate  de  Th  avec  4  mol.  de  KF.  Des  cristaux  se  forment  à  la 

partie  supérieure  ;  on  les  isole  par  l'eau  après  refroidissement 

lent.  On  peut,  d'ailleurs,  remplacer  KCi  par  un  mél.  de  KC1  et 

NaCl  et  KF  par  NaF.  Traité  par  C03Na*  fondu,  ce  fluorure  se 

transforme  en  thorine  transparente  et   cristallisée.  Le  silicate 

double  de  Th  et  K  a  été  obtenu  en  projetant  dans  KF  fondu  de  la 

silice,  qui  se  dissout  instantanément,  puis  de  la  thorine,  qui  se 

dissout  lentement.  Il  se  forme  des  cristaux  qui  grossissent  et  qu'on 

isole  par  traitement  à  l'eau,  puisqu'on  sépare  de  la  silice  par  i'em 

ploi  d'une  liqueur  de  densité  convenable.  Le  produit  obtenu  est  en 

cristaux  très  biréfringente  monocliniques  ou  orthorhombiques  ; 

leur  composition  est  exprimée  par  la  formule  lPO.ThCP.ZSiO*. 

n.  marquis. 

Sur  une  modification  isomérique  de  l'acide  hypovanadique 
hydraté  ;  G.  GAIN  (C.  R.y  t.  146,  p.  403  ;  24.2.1908).  —  L'acide 
hypovanadique  hydraté  V*04.2H*0,  de  couleur  rose,  se  trans- 
forme spontanément  en  une  modification  vert  olive  possédant  la 
même  composition.  Ces  deux  modifications  perdent  1H*0  vers 
140  à  150°  et  le  deuxième  vers  200-260°,  dans  un  courant  de  H, 
ea  donnant  le  tétroxyde  anhydre  V'O4.  L'hydrate  rose  se  dissout 
dans  SOH2  en  donnant  une  sol.  bleue  et  en  dégageant  12eal,62  ; 
l'hydrate  vert  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  une  sol.  verte  et 
dégage  10câ,,89. 

Traitées  par  KOH,  les  deux  sol.  arrivent  finalement  au  même 
état  final  qui  se  traduit  par  la  décoloration  complète  des  deux 
liqueurs  avec  production  intermédiaire  d'hypovanadate  de  K.  Les 
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chaleurs  dégagées  dans  cette  réaction  sont  {6**\Q2  pour  le  sulfate 
bleu  et  18cal,56  pour  le  sulfate  vert.  On  en  déduit  que  la  transiorm. 
de  l'oxyde  rose  en  oxyde  vert  dégage  lcal,64.  r.  marquis. 

Dissociation  par  l'eau  des  chlorures  doubles  de  dimercur 
ammonium  et  d'ammonium;  H.  GAUDEGHON  (C   7?.t   t.  146, 

p.  177  ;  27.1.1908).  —  L'auteur  a  étudié  l'action  de  l'eau  sur  les 
composés  NHg*Cl.NH*Cl  et  NHg*C1.8NH*Cl.  A  la  temp.  ord.,  ces 
deux  composés  se  comportent  comme  de  véritables  sels  doubles  ; 
ils  constituent  avec  l'eau  des  systèmes  univariants  et  leur  décoin- 
position,  conforme  aux  équations  : 

ï.  NHg2Cl,NH*Cl  sol.  +  H20      ~±      NHg2Cl,  H20  sol.  -f-  NH4Cl  «ltss. 

II.NHg2Cl,3NH*Cl.sol+H20    Z+     NHg2Cl,NH*Clsol.+  2NH*C7 diss. 

est  limitée  par  la  concentration  de  la  sol.  en  NH4C1.  Cette  concen- 
tration varie  avec  la  température,  conformément  à  la  loi  de  dépla- 
cement de  l'équilibre;  elle  est  d'ailleurs  très  faible  pour  le  système 
(1)  :  0mol,0H  NH*Cl  pour  100  mol.  H*0  à  15°,  et  assez  notable  pour 
le  système  (2)  :  0Dlo\65  NH'Cl  pour  100  mol.  H*0  à  14». 

A  100°,  l'action  de  l'eau  est  plus  profonde  et  disloque  les  com- 
posés étudiés  en  leurs  générateurs  :  NH3,  HgCl*  et  HgO. 

R.  MARQUIS. 

Sur  l'oxydabilité  du  platine;  C.  MARIE  (C.  R.,  t.  146,  p. 475; 

2.3.1908). — L'auteur  montre,  par  des  expériences  minutieuses 
et  délicates,  que  le  plntine  est  susceptible  de  s'oxyder  à  froid  par 
le  simple  contact  de  certains  réactifs  oxydants  :  KMnO4,  K*Cr,Ot, 
KCIO3,  S208K*  en  sol.  sulfurique,  FeCy«K3  et  KMnO*  en  sol.  alca- 
line (NaOH).  Des  lames  de  platine  laissées  24  h.  au  contact  de  ces 
réactifs  sont  recouvertes  d'une  mince  couche  d'oxyde  que  Von 
décèle,  après  lavage,  en  traitant  les  lames  par  une  sol.  chlorhydri- 
que  de  Kl.  Cette  sol.  prend  aussitôt  la  teinte  rose  caractéristique 
des  sol.  de  Pt  contenant  de  l'iodure;  elle  donne  avec  H*S  un  faible 
précipité.  La  quantité  de  platine  ainsi  oxydée  est  de  l'ordre  du 
1/2  dixième  de  milligr.  pour  une  surface  de  50  cmq.  environ. 

FeCl3  en  sol.  acide,  H*0*  en  sol.  ac.  ou  alcaline  paraissent  sans 
action.  N03H  concentré  (non  fumant)  possède,  surtout  à  chaud,  une 
action  oxydante  particulièrement  nette. 

L'oxyde  formé  est  dissocié  dès  le  rouge  sombre;  il  est  sol.  dans 
HC1  conc,  mais  insol.  dans  S04H*  étendu.  L'état  de  la  surface,  la 
nature  de  l'oxydant,  etc.,  paraissent  d'ailleurs  modifier  les  pro- 
priétés de  solubilité  de  l'oxyde  formé.  r.  marquis. 


Digitized  by  VjOOQIC 


EXTRAITS  DES  TRAVAUX  PUBLIÉS  EN   FRANÇAIS.  1005 

Sur  an  nouveau  four  électrique  à  arc,  applicable  aux  re- 
cherches de  laboratoire;  Louis  CLERC  et  A.  MINET  (C.  /?., 

t.  146,  p.  227;  3.2.1908). 

Sur  un  nouveau  procédé  de  dosage  du  soufre;  I.  BAT  (C.  /?., 
r.  146,  p.  333;  17.2.1908).  —  L'auteur  brûle  la  matière  dans  un 
tube  à  combustion  chargé  d'un  mélange  de  C03Na*  et  de  MgO,  en 
terminant  dans  un  courant  d'oxygène.  Le  tube  à  combustion  est 
suivi  d'un  absorbeur  contenant  de  rhypobroinite.  Le  soufre  est 
ainsi  transformé  en  sulfates  qu'on  pèse  à  l'état  de  SOBa. 

R.  MARQUIS. 

Sur  la  séparation  du  chlorure  et  de  l'iodure  d'argent  ;  H. 
BADBIGNY  (C.  /?.,  t.  146,  p.  335  ;  17.2.1908).  —  Le  mélange  des 
sels  d'argent  est  mis  en  digestion  au  B.-M.  à  70-80°  avec  une  sol. 
de  sesquicarbonate  d'Am  renfermant  par  litre  100  gr.  de  sel  et 
20  ce.  d'ammoniaque  à  20  0/0.  Au  bout  de  qq.  minutes,  on  filtre 
en  décantant  et  on  répète  le  traitement  sur  le  résidu.  Finalement, 
le  résidu  d'iodure  est  lavé  sur  filtre  avec  la  liqueur  ammoniacale 
étendue  de  son  volume  d'eau,  et  pesé  après  dessiccation.  Le  chlo- 
rure est  séparé  de  sa  dissolution  par  addition  de  N03H  et  dosé 
comme  d'usage.  r.  marquis. 

Dosage  rapide  du  bichromate  de  potassium  dans  les  laits  ; 
G0DÉRE  (C.  H.,  t.  146,  p.  291  ;  10.2.1908).  —  L'auteur  applique, 
à  la  sol.  aqueuse  des  cendres  du  lait  incriminé,  la  méthode  iodo- 
métrique  bien  connue.  r.  marquis. 

Méthode  d'analyse  complète  des  matières  végétales  ;  J.-M. 
ALBAHARY  (C.  fl.,  t.  146,  p.  336;  17.2.1908). 

Sur  Tordre  d'addition  de  l'ammoniaque  aux  a-oxydes  orga- 
niques de  structure  asymétrique  ;  K.  KRASSOUSKT  (C.  /?., 
t.  146,  p.  236;  3.2.1908).    —    L'oxyde    de    triméthyléthylène 

^CH»)»-C— CH-CH3 

\y  ne  se  combine   point  avec   NH3   anhvdre. 

O 
Avec  la  sol.  de  NH3  à  83  0/0,  la  corab.  se  fait  en  quelques  heures 
à  100°  et  donne  naissance  à  Yamino-éthyldiméthylcarbinol 
CH*-CHNH*-C(OH)(CH3)*,  liq.  éb.  à  157-158°  sous  743  mm.,  qui 
crist.  lentement  et  f.  à  26°;  </  =  0.9291  à  15°  et  0.9251  à  20*;  son 
chloroplatinate  crist.  en  gros  prismes  rouge  orangé.  La  constitution 
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de  cet  alcool  a  été  établie  par  sa  synth.  à  partir  de  l'éth.  a-amino- 
propionique  et  de  GH3MgI.  Ce  môme  alcool  s'obtient  en  trai- 
tant par  NH3  la  monochlorhydrine  du  triméthyléthylène-glycol  : 
(GH3)«-COH-CGl-GH3. 

CH*— C(-CH*)* 
L'oxyde  d'isobutylène       \/  ,  traité  par  NH3,   donne 

naissance  à  Yaminotrimêthylcarbinol,  bouillant  à  150°,5-i51°,5 
sous  762  mm.  ;  tf  —  0.9500  à  0°  et  0.9389  à  14°. 

On  voit  que,  dans  l'addition  de  NH3  aux  oxydes  dissymétriques, 
le  groupe  OH  se  place  de  préférence  sur  le  G  le  moins  hydrogéné. 

Dans  les  réactions  précédentes,  il  se  fait  une  certaine  quantité 
des  oxyamines  secondaires  (C5H«0)*NH  et  (C*H90)*NH,  dont 
l'auteur  poursuit  l'étude,  r.  marquis. 

Sur  la  chaleur  de  vaporisation  de  l'acide  propionique  ;  A. 
FAUCON  (C.  /?.,  t.  146,  p.  470  ;  2.3.1908).  —  L'acide  ayant  servi 
aux  recherches  bouillait  à  189°,8  sous  761mm,2  et  se  congelait  à 
—  23°, 2  ;  par  des  crist.  répétées,  le  pt  de  f.  6'est  élevé  à  —  19°,S. 
La  méthode  employée  a  été  celle  de  Berthelot.  On  a  employé  pour 
la  chaleur  spécifique  le  nombre  de  R.  Schiflf  :  0.536  déterminé 

entre  lll°,i   et  4  6°,  75  ;   comme    valeur  de  t.,    on    a  trouvé 

23ram,61.  Le  résultat  trouvé  pour  la  chaleur  de  vaporisation  de  Tac. 
propionique  est  90cal,43.  Ce  résultat,  introduit  dans  la  relation  de 
Trouton,  donne  le  chiffre  16.2,  notablement  inférieur  à  la  cons- 
tante de  Trouton  :  20  à  21.  r.  marquis. 

Sur  la  densité  de  vapeur  de  l'acide  propionique  ;  A.  FAUCON 
(C.  /?.,  t.  146,  p.  691  ;  30.3.1908).  —  La  méthode  de  Dumas  a 
fourni  les  chiffres  suivants  : 


T.  . 

i48° 

152° 

160° 

162° 

170° 

180» 

190* 

îlOo 

D.. 

.     3,80-3,75 

3,60-3,58 

3,39 

2,98 

3,96 

2,77 

2,70 

5,57 

La  valeur  théorique  est  2.55.  L'extrapolation  de  ces  résultats 
permet  de  calculer  la  dens.  de  vap.  saturante  à  140°,  soit  4.0.  Le 
rapport  entre  oe  chiffre  et  le  chiffre  théorique  =  1.56.  La  gran- 
deur moléc.  de  Tac  propionique  à  140°  est  donc  (PWO1)*'"'. 

L'auteur  applique  ces  données  au  calcul  de  la  chaleur  de  vapo- 
risation de  Tac.  propionique  et  trouve  un  nombre,  90w,,9,  très 
voisin  de  celui  trouvé  par  expérience  ;  90e*1, 43.      r.  marquis* 
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Alcoolyse  de  l'huile  de  lin  ;  A.  HALLER  (C.  /?.,  1. 146,  p.  259; 
1O.2.1908).  —  L'alcoolyse  de  l'huile  de  lin  a  été  effectuée  en 
chauffant  à  l'éb.  pendant  12  h.  un  mél.  de  500  gr.  d'huile,  625  gr. 
d'alcool  méthyl.  à  2.5  0/0  de  HCl  et  de  850  gr.  d'éther.  On  a  opéré 
sur  4  échantillons  :  huile  de  pays,  huile  de  Bombay,  huile  des 
Etats-Unis,  huile  de  la  Plata.  Le  mélange  des  éthers  obtenus  a  été 
fractionné  dans  le  vide,  puis  chaque  portion  soumise  au  refroidis- 
sement. On  a  pu  ainsi  isoler  des  cristaux  de  palmitate  et  de  stéa- 
rate de  méthyle.  En  outre,  des  éthers  obtenus  avec  les  huiles  de 
pays,  de  Bombay  et  des  Etat6-Unis,  on  a  pu  retirer  une  petite 
quantité  d'arachate  de  méthyle  f.  à  54°,5.  Quand  aux  éthers  liqui- 
des, il  a  été  impossible  de  les  séparer  par  fractionnement.  Il  a  été 
également  impossible  de  séparer  leurs  dérivés  bromes  ;  la  teneur 
en  brome  de  ceux-ci  variait  de  45  à  49.5  0/0  (tétrabromure  de 
linoléate  de  méthyle  :  52.1  0/0  ;  hexabromure  de  linolénate  : 
62.10/0).  R.  MARQUIS. 

Recherches  physico-chimiques  sur  les  savons  considérés 
comme  colloïdes  ;  A.  MATER,  G.  SCHAEFFER  et  B.-F.  TERR0INB 
(C.  i?.,  t.  146,  p.  484  ;  ï.8.1908). 

Sur  la  composition  dn  grain  d'amidon  ;  Mm°  Z.  GATIN-GRU- 
ZEWSKA  (C.  B.f  1. 146,  p.  540;  9.8.1908).  —  L'auteur  donne  un 
procédé  qui  permet  de  séparer  Pamylopectine  de  l'amylose.  Ce 
procédé  consiste  à  gonfler  le  grain  sous  l'action  d'un  alcali  ;  l'en- 
veloppe, formée  d'araylopectine,  éclate  et  l'amylose  se  dissout.  On 
neutralise  ensuite,  les  enveloppes  se  rétractent  et  tombent  au  fond 
du  vase. 

L'amyjopectine  est  un  corps  nouveau,  mucilagineux,  qui  a  tous 
les  caractères  de  l'amidon,  excepté  celui  de  rétrograder  après 
chauffage  ;  on  peut  le  rapprocher  du  glycogène.  L'amylose,  qu'on 
peut  appeler  amidon  soluble  pur,  est  un  ensemble  de  substances 
semblables  dans  des  états  différents  de  condensation  et  peut-être 
d'hydratation.  Les  moins  condensées  sont  sol.  dans  l'eau  froide. 
Les  sol.  préparées  à  l'aide  des  alcalis  sont  stables  ;  celles  obte- 
nues par  l'action  de  la  chaleur  le  sont  moins  et  rétrogradent  rapi- 
dement. 

Dans  le  grain  d'amidon  de  la  pomme  de  terre,  l'amylopectine 
forme  l'enveloppe,  composée  de  sacs  successifs,  et  l'amylose,  la 
substance  interne.  r.  marquis. 

Sur  les  propriétés  réductrices  des  composés  organomagné- 
liens;  LETELLIER  (C.  li.%  t.  146,  p.  343;  17.2.1908).  —  L'auteur 
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a  observé  un  cas  d'action  réductrice  de  composé  magnésien  dans 
l'action  de  C*H5MgBr  sur  l'oxypivalate  d'éthyle.  A  côté  de  Téthyl- 
3-diméthyl4.4-amylglycol-3.5  :  GH*OH-C(GH3)«-C(OH)(C»H«)*  fus. 
à  49°,  éb.  à  136°  sous  21  mm.,  il  a  obtenu  un  peu  de  diméthyl- 
2.2-amylglycol-1.3  :  CH*0H-C(CH3)*-CH(0H)-CH^CH3. 

La  constitution  de  ce  dernier  a  été  vérifiée  par  la  synthèse,  laite 
en  réduisant  l'éther  diméthyl-2.2-oxy-8-valérique.  Il  fond  à  59°, 
bouta  119°  sous  21  mm.  L'abaissement  de  température  semble 
favoriser  la  réduction. 

Le  premier  glycol,  déshydraté  par  S04H*  à  20  0/0,  donne  un 

alcool  non  saturé  CH*OH-G(CH3)2-C<^[J;^{j3,  bouillant  à  86° 

sous  21  mm.  (éth.  acétique  :  éb.  à  97-98°  sous  21  mm.,  uréthane  f. 
à  G3°)  et  un  peu  d'un  carbure  non  saturé,  éb.  à  119°.  Le  second 
glycol  n'a  pu  être  déshydraté.  r.  marquis. 

Sur  le  déplacement  réciproque  des  groupements  hydrocar- 
bonés dans  la  réaction  de  Friedel  et  Crafts  ;  H.  DUVAL  (C  /?., 
1. 146,  p.  349:  17.2.1908).  —  En  condensant  le  chlorure  d'acétyle 
avec  le  diphénylméthane  en  prés,  de  AlCl3,  l'auteur  a  obtenu  une 
quantité  importante  d'acétophénone,  provenant  du  déplacement 
du  groupe  C6H»CH*  par  CH*CO.  Il  se  fait  en  outre  du  diacétyI-4. 
^-diphénylméthane  et  de  l'acétyl-4-diphénylméthane. 

Le  mono-acétyldiphénylméthane  f.  à  39°  et  bout  à  197-198°  sous 
9  min.  ;  son  oxime  f.  à  99°5.  Il  fournit  par  nitration  un  dér.  mono- 
nitré  f.  à  91°5  dont  Y  oxime  f.  à  162°.  La  réduction  de  ce  dér.  nitré 
donne  un  dér,  aminé  f.  à  135°  5  dont  le  chlorhydrate  est  très  peu 
sol.  dans  l'eau  froide. 

Le  diacétyldiphénylméthane  f.  à  93°  et  bout  à  259-260°  sous 
9  mm.  ;  son  oxime  f.  à  210°.  r.  marquis. 
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N°  184.  —  Quelques  réflexions  eu  matière  de  radiologie; 
par  H.  A.  RETCHLER 

Tout  le  monde  connaît  l'hypothèse  de  Rutherford  et  Soddy 
concernant  la  désagrégation  des  substances  radioactives.  D'après 
ces  auteurs,  les  atomes  des  éléments  ne  sont  pas  à  la  limite  de  la 
divisibilité  de  la  matière,  mais  se  trouvent  constitués  par  des 
agglomérations  de  particules  fournies  par  une  seule  et  même 
essence  primordiale.  Les  plus  grosses  d'entre  ces  accumulations 
sont  relativement  instables  et  sujettes  à  devenir  le  siège  de  trans- 
positions internes  et  de  dédoublements.  Les  changements  éprou- 
vés tendent  naturellement  vers  l'établissement  d'un  agencement 
pius  intime  et  plus  ferme  des  particules  constitutives,  et  sont,  par 
là  même,  accompagnés  de  la  mise  en  liberté  de  fortes  quantités 
d'énergie.  —  L'hypothèse  ne  manque  pas  de  vraisemblance,  et  se 
trouve  confirmée  par  des  faits  qui  ont  été  parfaitement  mis  en 
lumière  dans  les  récentes  conférences  de  Debierne  et  de  Marck- 
wald  (1).  Mais  certaines  difficultés  cependant  se  présentent. 

Si  nous  considérons  la  série  :  uranium,  ionium,  radium,  éma- 
nation, radium  A,...  radium  F  (ou  polonium?),  nous  pouvons  nous 
étonner  tout  d'abord  de  Vénormité  des  quantités  d'énergie  déga- 
gées, étant  admis  que  les  transformations  successives  ne  corres- 
pondent qu'à  des  modifications  apportées  à  la  disposition  des 
particules  à  l'intérieur  des  atomes  (2) . 

(1)  A.  Debierne,  Conférence  failo  le  4  avril  1908,  devant  la  Société  Chi- 
mique de  France  (publiée  dans  le  Bulletin  du  5  juin).  —  W.  Marckwald, 
Conférence  du  2  mai  1908,  devant  la  Société  Chimique  de  Berlin  (publiée  dans 
les  Berichte  du  23  mai). 

(t)  Il  est  permis  de  supposer,  il  est  vrai,  que  les  transpositions  interparti- 
culaires  sont  extrêmement  exothermiques,  exo-électriques,  etc.;  mais  Yéaor- 
mité  des  effets  constatés  n'en  reste  pas  moins  surprenante. 

soc.  chim.   4*  sbr.,  t.  in,  1908.  —  Mémoires.  64 
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Et  nous  remarquons  en  outre  qu'une  idée  directrice  de  la 
théorie,  à  savoir  que  les  filiations  radioactives  nous  représentent 
un  acheminement  des  groupements  particulaires  vers  un  état 
d'agencement  plus  intime,  ne  trouve  pas  constamment  une  confir- 
mation bien  apparente.  Un  atome  d'uranium  fournit,  en  effet, 
plusieurs  atomes  d'un  élément  gazeux  (He?)  et  un  atome  de 
radium,  lequel  est  considérablement  plus  volumineux  et  beaucoup 
plus  actif  que  son  ascendant  (1).  Et  l'atome  de  radium  lui-même 
ne  donne  des  dérivés  lourds  qu'après  s'être  dilaté  jusqu'à  former 
de  l'hélium  (1  atome?)  et  de  l'émanation  «2  at.?).  Ne  semble-t-il 
pas  qu'il  faille  être  de  bonne  volonté  pour  reconnaître  dans  ces 
deux  processus  une  tendance  à  l'union  plus  intime  et  au  resser- 
rement des  particules  primordiales  dans  les  atomes? 

Je  sais  fort  bien  que  ces  objections  ne  sont  point  sans  réplique, 
et  que  le  degré  d'importance  à  leur  accorder  est  une  question 
d'appréciation.  Mais  il  n'en  est  pas  moins  vrai  qu'elles  font  naître 
l'idée  que  la  théorie  généralement  reçue  néglige  peut-être  de  tenir 
compte  de  quelque  source  d'énergie  extraordinairement  puis- 
sante :  de  quelque  phénomène  de  condensation,  par  exemple.  Or 
la  substance  à  condenser  serait  bien  vite  trouvée  s'il  était  permis 
de  faire  entrer  en  jeu  l'éther  universel,  et  de  compléter  l'hypo- 
thèse de  Rutherford  de  la  manière  suivante. 

Comme  matière  primordiale  nous  prenons  l'éther  et  nous 
admettons  que  cette  substance  se  trouve  dans  les  atomes  élé- 
mentaires sous  deux  formes  :  à  l'état  de  nodules  plus  ou  moins 
condensés,  et  à  l'état  libre.  Utilisaut  ensuite  la  notion  de  l'insta- 
bilité relative  des  gros  atomes,  c'est-à-dire  des  grosses  accumu- 
lations de  nodules,  nous  admettons,  par  une  hypothèse  auxi- 
liaire, que  les  transpositions  intra-atomiques  peuvent  intéresser 
non  seulement  les  nodules  mais  aussi  l'éther  occlus,  et  entraîner 
ainsi  la  condensation  de  cet  éther.  Nous  n'écririons  donc  plus  : 

radium  =  particules  a  +  particules  p  -f-  émanation; 
mais  : 

radium  +  éther  —  part.  *  -f  part,  p  -+-  émanation. 

De  cette  manière  nous  échapperions  aux  objections  faites,  et  nous 
éprouverions  la  satisfaction  intellectuelle  de  pouvoir  considérer 
les  atomes  radioactifs  comme  ce  des  lieux  »  où  se  poursuit,  actuel- 

(1)  Une  valeur  approximative  pour  le  volume  atomique  du  radium  peut  être 
tirée  du  tableau  des  volumes  atomiques  établi  par  Lothar  Meyer  (Afodcroo 
Theorien). 
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leinent  et  sur  terre,  un  phénomène  de  condensation  que  l'on  peut 
mettre  à  l'origine  du  processus  cosmogonique  selon  Laplace. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  il  n'est  pas  difficile  de  découvrir  une 
cause  à  la  discordance  que  l'on  observe  entre  les  indications  de 
Hamsay  et  de  Rutherford  concernant  la  durée  d'un  atome  de 
radium.  Le  premier  de  ces  auteurs  met  à  la  base  de  ses  suppu- 
tations la  quantité  d'émanation  produite  en  un  temps  donné  par  une 
quantité  connue  de  l'élément  actif.  Or,  si  la  matière  première  pour 
l'émanation  n'est  fournie  que  partiellement  par  l'atome  à  trans- 
former, et  pour  une  autre  partie  par  Péther  occlus  (ou  ambiant), 
il  n'y  a  rien  d'étonnant  à  ce  que  Ramsay  ait  trouvé  une  vitesse  de 
désagrégation  trop  grande,  et  par  conséquent  une  durée  de  vie 
trop  courte  (1). 

En  ce  qui  concerne  le  changement  de  poids  déterminé  par  le 
fonctionnement  d'une  substance  radioactive,  les  essais  expéri- 
mentaux n'ont  donné  jusqu'à  présent  que  des  résultats  indécis.  La 
théorie  de  Rutherford  fait  prévoir  une  diminution  de  poids,  tandis 
que  l'interprétation  nouvelle  s'accommoderait  plutôt  d'une  aug- 
mentation. Supposons,  en  effet,  qu'un  bon  échantillon  de  matière 
active  soit  enfermé  dans  un  tube  de  verre  (ou  dans  un  tube  d'alu- 
minium à  parois  minces,  protégé  contre  l'oxydation  par  une  gaine 
de  verre)  :  l'afflux  de  l'éther  ne  rencontrerait  guère  d'obstacle, 
tandis  que  la  matière  de  l'émanation,  de  même  que  celle  des 
rayons  a,  serait  retenue  à  l'intérieur  de  l'appareil.  Seuls  les 
rayons  p,  formés  de  particules  ultralégères,  pourraient  éventuel- 
lement s'échapper  (2). 

Je  pourrais  terminer  ici  cette  communication.  Mais  je  ne  résiste 
pas  à  la  tentation  de  demander  aux  physiciens  :  s'il  est  bien 
certain  que  les  rayons  p  nous  représentent  uniquement  un  départ 
d'électrons  (mettons  que  ce  soient  des  nodules?)  porteurs  d élec- 
tricité négative,  et  s'il  ne  serait  pas  possible  que  telle  ou  telle 
catégorie  de  ces  rayons  fût  constituée  par  un  afflux  dèther  élec- 
tropositif? Si  cette  question  pouvait, se  résoudre  par  l'aftirmative, 
nous  aurions  l'avantage  de  posséder  une  preuve  directe  de  la  par- 
ticipation du  fluide  éthéré  aux  transpositions  radioactives. 

Je  ne  puis  malheureusement  pas  me  charger  de  faire  moi-même 

(1)  Ramsay  suppose  que  l'émanation  provient  uniquement  du  radium. 

{i)  11  serait  peut-être  intéressant  de  tenter  l'expérience  en  se  servant  d'un 
sel  de  radium  préalablement  débarrassé  d'émanation.  —  La  balance  employée 
devrait  être  très  sensible,  bien  établie,  et  réservée  exclusivement  à  l'essai  en 
question. 
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les  essais  suggérés  par  cette  étude.  Les  substances  et  ies  appa- 
reils nécessaires  me  font  absolument  défaut. 


N°  185.  —  A  propos  des  molybdates  de  nickel  et  de  cobalt  ; 
par  H.  M.-Emm.  POZZI-ESCOT. 

M.  le  Dr  Grossmann  ayant  affirmé  dans  le  Bulletin  de  le  Société, 
dans  une  critique  qu'il  a  faite  de  mon  procédé  de  recherche  et  de 
dosage  du  nickel  par  le  molybdate  d'ammonium,  que  ces  molyb- 
dates avaient  été  précédemment  décrits  par  M.  le  professeur 
Marckwald  de  Berlin,  et  ayant  cilé  à  l'appui  de  cette  affirmation 
une  vague  référence,  M.  le  professeur  Marckwald  m'a  écrit  de 
Berlin,  à  la  date  du  29  avril  1908  :  «  Je  ne  me  suis  jamais  occupé  de 
molybdates  de  cobalt  et  de  nickel.  Je  ne  connais  que  des  publica- 
tions très  anciennes  sur  ce  sujet,  excepté  vos  propres  travaux,  o 
La  cause  est  entendue  (l). 

N°  186.  —  Chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  acétique  et  de 
l'acide  benzoïque  par  l'aniline  en  milieu  benzénique;  par 
HH.  Léo  VIGNON  et  E.  EVIEUX. 

La  neutralisation  réciproque  des  bases  et  des  acides  en  solution 
aqueuse  dégage,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  les  mêmes  quan- 
tités de  chaleur.  On  a  expliqué  ce  fait  en  admettant  que  ces  déga- 
gements de  chaleur  proviennent  simplement  de  la  combinaison 
des  ions  H  et  OH. 

Pour  éliminer  l'influence  de  l'ionisation,  nous  avons  étudié,  au 
point  de  vue  thermochimique,  la  saturation  de  l'acide  acétique  et 
de  l'acide  benzoïque  par  l'aniline  en  milieu  benzénique.  Nous  avons 
aussi  étudié  la  neutralisation  des  para  et  orthotoluidines  par  l'acide 
benzoïque  ainsi  que  celle  de  la  para-toluidine  par  l'acide  acétique. 

Le  benzène  employé  était  pur,  soigneusement  déshydraté  par 
le  carbonate  de  potasssium  sec,  le  chlorure  de  calcium  fondu,  et 
plusieurs  distillations  sur  le  sodium  en  Hl. 

Nous  avons  d'abord  déterminé  les  chaleurs  de  dissolution  des 
composés  employés  dans  la  neutralisation. 

(i)  J'ai  su  que  M.  Grossmann,  s'est  décidé  à  donner  une  indication  plus 
prt  cise  de  la  publication  de  M.  Marckwald;  n'ayant  ici  aucun  moyen  de  contrôler 
cette  indication,  je  m*en  tiens  volontiers  à  son  dire,  et  je  mo  bornerai  à  dire 
que  s'il  y  a  eu  vraiemcnt  antériorité,  il  m'était  permis  de  l'ignorer,  avec  les 
collaborateurs  du  Dict.  de  Wurtz,  do  la  Chimie  de  Moissan  et  avec  l'auteur 
même  de  l'antériorité! 
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Dissolution  des  substances.  —  Les  expériences  ont  été  faites 
dans  le  calorimètre  de  platine  muni  de  son  couvercle  (capacité, 
600  ce;  Poids,  116*r,3).  La  benzine  était  mesurée  dans  des  ballons 
Baudin,  et  deux  thermomètres  Baudin  gradués  en  1/50  de  degré 
servaient  pour  les  mesures.  Les  densités  du  benzène  étaient  celles 
indiquées  par  Janowski,  et  les  chaleurs  spécifiques  qui  ont  été 
utilisées  dans  les  calculs  sont  : 


Benzène 0,423 

Aniline 0,500 

o.-Toluidine 0,523 


p.-Toluidine 0,410 

Acide  acétique 0,511 

Acide  beiizoï<|ue 0,300 


Les  réactifs  étaient  purs,  rectifiés,  et  desséchés  avant  remploi. 
La  concentration  était  de  1  molécule  dans  4  litres  de  benzène.  Les 
substances  liquides,  placées  dans  un  petit  tube  de  verre  lesté  par 
un  fil  de  platine,  étaient  projetées  dans  le  benzène;  les  corps 
solides  pulvérisés  étaient  ajoutés  directement.  La  dissolution  des 
corps  employés  ne  durait  pas  plus  de  25  à  30  secondes. 

1er  Essai.  —  Acide  acétique. 

Benzène  employé 299  ce. 

Température  avant 23°  515 

Température  après 23,250  (corrigée) 

Chaleur  moléculaire —  O^ôS 

2e  Essai. 
Chaleur  moléculaire —  QP*\bO 

1er  Essai.  —  Acide  benxoïque. 

Benzène 299  ce. 

Température  avant 15°  115 

Température  après 12,945  (corrigée) 

Chaleur  moléculaire —  S^tX) 

2e  Essai. 

Température  avant 14°9fi0 

Abaissement  corrigé 2,166 

Chaleur  moléculaire —  3e»1 ,56 

lpr  Essai.  —  Aniline. 

Benzène 299  ce. 

Température  avant 1 4°olô 

Abiissement  corrigé 0,680 

Chaleur  moléculaire —  iCa,,l3 
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2«  Essai. 

Benzène. 299  ce. 

Température  avant 15°290 

Abaissement  corrigé 0,650 

Chaleur  moléculaire —  l0*1,^ 

1er  Essai. — para-Tolaidine. 

Benzène -299  ce. 

Température  avant 12°895 

Abaissement  corrigé 5,923 

Chaleur  moléculaire —  5e*1 ,02 

2e"  Essai. 

Benzène 299  ce. 

Température  avant 13°005 

Abaissement  corrigé 2,933 

Chaleur  moléculaire —  5e*1 ,03 

1er  Essai.  —  ortho-Toluidine. 

Benzène 2!>9  ce. 

Température  avant 21° 510 

Abaissement  corrigé 0,550 

Chaleur  moléculaire —  O0*1^ 

2e  Essai. 

Benzène 299  ce. 

Température  avant 21°330 

Abaissement  corrigé 0,530 

Chaleur  moléculaire —  O0*1^ 

Saturation  acide  acétique-aniline.  -—  Le  mélange  de  200  ce.  de 
chacune  des  deux  dissolutions  préparées  aux  mêmes  températures 
(-[-24°),  s'effectue  dans  le  calorimètre  précédent  (chaque  dissolu- 
tion est  à  1  molécule  dans  4  litres). 

Valeur  en  eau  du  système 152*fr,8 

Temp.  moyenne  avaut  mélange 24°280 

Abaissement  corrigé 0,054 

Chaleur  moléculaire —  0Ca,,16 

D'autre  part,  nous  avons  préparé  l'acétate  d'aniline  par  mélange 
direct  à  froid  de  l'acide  acétique  et  de  l'aniline.  On  obtient  une 
homogène  liquide,  un   peu  jaune;  dans  ce  mélange  on 
u  dégagement  de  chaleur. 

eur  de  dissolution  de  l'acétate  d'aniline  a  été  déterminée: 
le  dans  8  iitresj. 
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Ier  Essai. 

Benzène  employé 299  ce. 

Température  avant 19°250 

Abaissement  corrigé 1,110 

Chaleur  moléculaire —  8Cftl,6l 

2e  Essai. 

Benzène 299  ce. 

Température  avant 19° 860 

Abaissement  corrigé 1 ,010 

Chaleur  moléculaire —  S0*1^ 

On  déduit  de  ces  données  pour  la  chaleur  de  formation  x  de  l'acé- 
tate d'aniline  liquide  (acide  et  base  liquide)  : 


Première  série. 

Dissolution  aniline  dans  cal 

C<W  (a) —1,09 

Dissolution  acide  acétique 

dansC^H6^) —0,51 

Mélange  de  (a  et  b) —0,16 


Deuxième  série. 

Acide  acétique -(-aniline.  -\-    x 
Dissolution  d'acétate  d'à-  cal 

niline — 3,63 


Calories x  —  3,63 


Calories — 1,76 

D'où  :  x  =  +  3^,63  —  \™y16  =  +  1<*»,87. 

L'acétate  d'aniline  se  forme  donc  par  union  directe  des  compo- 
sants, il  ne  prend  pas  naissance  quand  on  mélange  des  solutions 
benzéniques  d'acide  acétique  et  d'aniline. 

Saturation  para-toluidine-acide  acétique.  —  Le  mélange  des  2 
solutions  (1  molécule  dans  4  litres)  s'effectue  dans  le  calorimètre 
de  platine  (température  de  préparation  des  solutions,  23°,7). 

Valeur  en  eau  du  système 152*r,8 

Temp.  moyenne  avant  mélange 24°  149 

Température  après 24, 160 

Elévation  de  température +  0,01 1 

Chaleur  moléculaire +  0Cal,03 

Gomme  dans  ie  cas  de  mélange  des  solutions  benzéniques  d'ani- 
line et  d'acide  acétique,  l'acétate  de  para-toluidine  ne  se  forme  pas 
par  mélauge  des  solutions  de  para-toluidine  et  d'acide  acétique. 

Saturation  acide  benzoïque-auiline.  —  200  ce.  d'une  solution 
d'acide  benzoïque  dans  lo  benzène  (1  mol.  dans  4  litres)  sont  mé- 
langés à  200  ce.  d'une  solution  benzénique  d'aniline  (solutions 
préparées  à  la  même  température  4-  15°). 
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lcp  Essai. 

Valeur  en  eau  du  système 159*r,6 

Temp.  moyenne  avant  mélange. . . .       i4°426 

Température  après H, 450 

Chaleur  moléculaire -f*  0e*1 ,07 

2e  Essai. 

Valeur  en  eau  du  système 159*r,6 

Temp.  moyenne  avant  mélange 14°685 

Elévation  de  température 0,05 

Chaleur  moléculaire -f-  0e*1,! 

Le  benzoate  d'aniline  a  été  préparé  par  fusion  directe  des  deux 
composants  en  proportions  moléculaires,  vers  70°;  on  obtient  une 
masse  homogène  blanche  fusible  de  67°  à  77°  en  dégageant  des 
vapeurs  d'aniline  et  d'acide  benzoïque.  En  pressant  la  masse  entre 
deux  feuilles  de  papier  filtré,  on  sépare  un  peu  d'aniline,  ce  qui 
tendrait  à  montrer  que  la  combinaison  n'est  pas  intégrale. 

La  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé  a  été  déterminée 
(i  mol.  dans  8  litres  de  benzène). 

1er  Essai. 

Valeur  en  eau  du  système 123*r,6 

Benzène  employé 299  ce. 

Température  avant i4°400 

Abaissement  corrigé 2,930 

.  Chaleur  moléculaire —  9Ca,,35 

2°  Essai.  —  /  mol.  dans  10  litres. 

Valeur  en  eau  du  système 123*r,4 

Benzène  employé 299  ce. 

Température  avant 1 1°940 

Abaissement  corrigé 1 ,427 

Chaleur  moléculaire —  9Ca,,45 

On  en  déduit,  pour  la  chaleur  de  formation  x  du  benzoate  d'ani- 
line solide,  à  partir  de  l'acide  benzoïque  solide  et  de  l'aniline 
liquide  : 

Deuxième  série. 

Aniline    -+-   acide    ben- 
zoïque   4-    x 

Dissolution  du  benzoate  c«i 

d'aniline  dans  C6H6.  . .  —  9,40 


Première  série. 

Dissolution  aniline  dans 
C6H6  (a) 

Cal 

—  1,09 

Dissolution     acide    ben- 
zoïque dans  CSH*  (b).. 

Mélange  de  (a)  et  (b)  né- 
gligeable  

—  3,54 

Calories —9,40 


Calories —4,68 

D'où  Ton  tire  :  x  =  9Ca,,4  —  4r-a',63  =  +  4Cal,77. 
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pour  la  formation  du  benzoate  d'aniline  par  union  directe  d'une 
molécule  de  chacun  des  composants  dans  leur  état  initial.  Gomme 
l'acide  acétique,  l'acide  benzoïque  se  combine  par  union  directe, 
partiellement  ou  intégralement,  avec  l'aniline.  La  combinaison  ne 
prend  pas  naissance  quand  on  mélange  les  solutions  benzéniques 
d'acide  benzoïque  et  d'aniline. 

Nous  avons  essayé  si  le  mélange  et  la  dissolution  simultanée  de 
l'acide  benzoïque  et  de  l'aniline  donneraient  un  dégagement  de 
chaleur. 

4**,5597  d'acide  benzoïque  en  paillettes  et  S^^lbS  d'aniline 
(soit  1  mol.  de  benzoate  d'aniline  dans  8  litres)  ont  été  projetés 
dans  299  ce.  de  benzène. 

Température  avant 12°075 

Abaissement  corrigé 1 ,340 

Chaleur  moléculaire —  4Ca,,51 

Théorie  —  (3c»>,5i  +  1^,09) —  4 ,  63 

Nous  avons  aussi  effectué  les  mélanges  suivants  : 

(C6H5-NH*-2C6H*COOH)    et    [2(C6H5-NH*)-C6H5COOH] 

et  noté  leur  chaleur  de  dissolution  dans  le  benzène. 

Dissolution  de  (CflH»-NH»-2CWCOOH).  —  Ce  composé  était 
obtenu  par  fusion  des  quantités  de  réactifs  calculées  d'après  la 
formule.  On  obtenait  ainsi  une  masse  homogène  fondant  peu 
nettement  de  93°  à  99°. 

Benzène  employé 299  ce. 

(concentration  1  molécule  dans  16  litres) 

Température  avant 11°850 

Abaissement  corrigé 2,210 

Chaleur  moléculaire —  13Ca,,36 

Théorie  —  (9«\4  +  3C»',54) —12,94 

Dissolution  du  composé  2C«H»-NH*-C6H*-COOH.  —  Ce  com- 
posé obtenu  par  fusion  de  quantités  calculées  d'après  la  formule,  est 
semi-fluide  et  visqueux,  aussi  la  dissolution  dans  le  benzène 
est  longue,  pénible  (Durée  de  dissolution  3  minutes  1/2).  On  ne 
peut  donc  avoir  qu'une  confiance  relative  dans  le  résultat. 

Benzène  employé 209  ce. 

Température  avant 12°080 

Abaissement  corrigé 2,338 

Chaleur  moléculaire —  9Câl,4  (?) 

Tnéoric  —  ($<*l,i  +  lc*',09» —10,49 
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Neutralisation  de  T acide  benzoïque  par  Tortho-tolnidine.  —  La 
neutralisation  est  effectuée  avec  200  ce.  des  solutionn  de  chacun 
des  réactifs,  solutions  préparées  à  des  températures  identiques. 

1er  Essai.  —  Solutions  à  la  concentration  de  i  molécule  dans  i  litres. 

Valeur  en  eau  du  système I54*r,20 

Température  moyenne  avant 21° 62 

Abaissement  corrigé 0,02 

Chaleur  moléculaire —  O^OÔ 

2e  Essai.  —  Solutions  à  la  même  concentration  que  précédemment. 

Valeur  en  eau  du  système 154*r,18 

Température  moyenne  avant 19° 74 

Elévation  corrigée 0,02 

Chaleur  moléculaire +  O^Oô 

Nous  avons  préparé  le  benzoate  d'ortho-toluidine  par  fusion  à 
60°  des  2  composants  en  quantités  équimoléculaireS.Par  refroidis- 
sement le  liquide  se  transforme  en  une  masse  visqueuse  et  s^ini- 
fluide,  dont  la  dissolution  est  très  pénible,  et  ne  peut  permettre  un 
essai  calorimétrique.  Cet  état,  tout  différent  de  celui  du  benzoate 
d'aniline,  semblerait  indiquer  une  dissociation  très  grande  du  ben- 
zoate d'ortho-toluidine. 

Neutralisation  de  F  acide  benzoïque  par  la  para-foluidine.  — 

200  ce.  de  chacune  des  solutions  préparées  à  13°  sont  mélangés 

dans  le  calorimètre. 

lep  Essai. 

Valeur  en  eau  du  système 160»r,l 

Température  moyenne  avant 12°966 

Température  après 12,990 

Chaleur  moléculaire * -+■  O^^ô 

2°  Essai. 
Chaleur  moléculaire -f-  O^IS 

Le  benzoate  de  p.-toluidine  a  été  préparé  par  fusion  vers  85° 
des  2  constituants  placés  en  quantités  équimoléculaires.  C'est  une 
•.nasse  blanche  homogène,  à  aspect  cristallin,  fondant  vers  55-57°. 
Ce  composé  a  été  mis  en  dissolution  dans  le  benzène. 

1er  Essai.  —  Concentration  1  mol.  dans  8  litres. 

Benzène  employé 299  ce. 

Température  avant 13°955 

Abaissement  corrigé 2,710 

Chaleur  moléculaire —  9C*1,02 
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2°  Essai.  —  Concentvalioa  i  mol.  dans  8  litres. 

Benzène  employé 299  ce. 

Température  avant 14°950 

Abaissement  corrigé 2,705 

Chaleur  moléculaire —  8Ca,,92 

On  en  déduit  pour  la  chaleur  x  de  formation  du  benzoate  de 
para-toluidine:8cal,97— 3c*,,54  +  5c*\02=-j-0c*\41.  La  p.-toluidine 
comme  l'aniline  ne  se  combine  pas  sensiblement  avec  l'acide 
benzoïque  en  solutions  benzéniques. 

Nous  avons  appliqué  la  méthode  cryoscopique  aux  solutions 
benzéniques  des  sels  obtenus  (acétate  et  benzoate  d'aniline,  ben- 
zoate de  p.-toluidine);  en  opérant  avec  l'appareil  Raoult,  nous  avons 
calculé  les  poids  moléculaires  correspondants,  en  tenant  compte 
d'ailleurs  de  l'anomalie  produile  par  le  groupement  GOOH'  en 
solution  benzénique.  Constante  du  benzène  utilisée,  50. 

Poids  moléculaires 

Calculés  pour  : 

Base 

Trouvés.  Sel.        et  acide  séparés. 

Acétate  d'aniline lit  153  106,5 

Benzoate  d'aniline 151-113  215  168,5 

Benzoate  de  para  toluidine 160  229  175,5 

Les  sels  n'existent  donc  pas  en  solution  benzénique. 

Conductibilités  électriques.  —  Ainsi  qu'il  fallait  s'y  attendre  les 
solutions  benzéniques  d'acide  acétique,  d'acide  benzoïque,  d'acé- 
taie  et  benzoate  d'aniline,  de  para  et  ortho-toluidine  et  benzoate 
d'ortho  et  para-toluidine  ne  possèdent  pas  de  conductibilité  élec- 
trique appréciable. 

En  résumé,  les  fonctions  acides  et  basiques  de  l'acide  acétique 
et  benzoïque,  de  l'aniline,  des  ortho.et  para-toluidinesne  réagissent 
pas  l'une  sur  l'autre  en  solution  benzénique;  il  ne  6e  forme  pas  de 
sel  en  quantité  appréciable,  contrairement  a  ce  qui  se  passe  dans 
l'eau  ou  par  le  contact  des  substances  sèches. 

Les  sels  formés  au  préalable  sont  détruits  par  dissolution  dans 
le  benzène. 

N°  187.  —  Chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  picrique  par 
diverses  bases  aromatiques  en  milieu  benzénique;  par 
MM.  Léo  VIGNON  et  E.  EVIEUX. 

Nous  avons  montré,  dans  une  communication  précédente  (IJulL 
Soc.  chim.,  1908,  t.  3,  p.  1012)  que  l'acide  acétique  et  l'acide  ben- 
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zoïque  étaient  dépourvus  de  fonction  acide  par  rapport  à  l'aniline, 
à  l'ortho  et  la  para-toluidine,  en  solution  benzénique. 

L'acide  picrique  au  contraire  se  combine  avec  énergie  en  solu- 
tion benzénique,  avec  un  grand  nombre  de  bases  aromatiques. 
Voici  les  expériences  que  nous  avons  faites  sur  la  formation  de 
ces  combinaisons  : 

Le  benzène  était  privé  de  toute  trace  d'eau  par  le  sodium  en  fil, 
puis  rectifié  sur  le  sodium. 

Les  appareils  calorimétriques  étaient  les  mêmes  que  ceux 
employés  précédemment  et  indiqués  dans  notre  précédente 
communication. 

Les  réactifs  étaient  vérifiés,  rectifiés  et  desséchés  avant  l'emploi. 
Chaleur  de  dissolution  moléculaire  de  r acide  picrique  dans  k 
benzène. 

1er  Essai.  -  1  mol.  C6H*(NC)2)3.0H  dan»  8  litres  C«H<5. 

Benzène  employé 299  ce. 

Chaleur  spécifique  acide  picrique  . .  0,460 

Chaleur  spécifique  benzène 0,458 

Température  avant  essai . .  .  2l°440 

Température  après,  corrigée ?0,260 

Chaleur  moléculaire —  ^l9S 

2*  Essai.  —  1  mol.  dans  8  litres. 

Benzène  employé 299  ce. 

Température  avant 21°885 

Température  après 20,674 

Chaleur  moléculaire —  3e*1 ,8 

1er  Essai.  —  1  mol.  C6H2(N02)3OH  dans  4  litres  C«H«. 

Benzène  employé 299  ce. 

Température  avant 22°120 

Température  après 19,900 

Chaleur  moléculaire —  3Cal,?3 

2e  Essai.  —  1  mol.  dans  4  litres. 

Benzène  employé 299  ce. 

Valeur  en  eau 125*r,69 

Température  avant 21°650 

Température  après 19,338 

Chaleur  moléculaire —  3Cal,72 

La  solution  de  trinitrophénol  dans  le  benzène  esta  peine  colorée 
en  jaune,  cette  coloration  est  très  faible  par  rapporté  une  solution 
aqueuse  beaucoup  plus  diluée  (1  0/00  par  exemple). 
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Acide  picrique- aniline.  —  La  chaleur  de  dissolution  de  l'aniline 
dans  le  benzène  est  de  — i^OQ  par  molécule,  ainsi  que  nous 
l'avons  indiqué  précédemment  : 

1°  200  cc.de  chacune  des  solutions  benzéniques  d'acide  picrique 
et  d'aniline  (i  mol.  dans  8  litres)  sont  mélangés  dans  le  calori- 
mètre ;  il  se  produit  un  fort  dégagement  de  chaleur,  et  le  picrate 
se  rassemble  rapidement  sous  forme  d'une  poudre  cristalline 
jaune  soufre  : 

Valeur  en  eau  du  système 153*r,9 

Température  avant 19°88 

Température  après 22,26 

Chaleur  moléculaire +14Ca,,8  (sel  solide) 

2°  Mêmes  quantités  de  réactifs  que  précédemment  : 

Valeur  en  eau  du  système 153*r,94 

Température  moyenne  avant 19°09 

Température  finale 2i  ,440 

Chaleur  moléculaire +14Cal,7  (sel  solide) 

Le  maximum  de  température  est  at«eint  en  50  à  60  secondes. 

Le  picrate  obtenu  fond  en  se  décomposant  à  + 168°,  il  se  dissout 
en  jaune  dans  l'eau  (0,54  0/0  à  17°).  Solubilité  dans  le  benzène 
(0,078  pour  100  ce.  C«H«  à  20°). 

Acide  picrique  et  toluidmes.  —  Les  solutions  benzéniques 
d'acide  picrique  et  les  loluidines  réagissent  également  en  donnant 
des  picrates  précipités,  avec  de  forts  dégagements  de  chaleur. 

Ortho-Loluidine  et  acide  picrique,  —  Chaleur  de  dissolution  de 
Tortho-toluidine  — O^QO.  —  200  ce.  de  chacune  des  dissolutions 
(d'o.-toluidiue  et  d'acide  picrique,  1  mol.  dans  8  litres)  sont 
mélangés. 

Valeur  en  eau  du  système 152&r,8 

Température  moyenne  avant 23°i2t 

Température  finale 25,800 

Chaleur  moléculaire +i6Cal,4  (sel  solide) 

Le  précipité  non  cristallin,  d'un  jaune  très  clair,  se  rassemble 
lentement.  —  Ce  picrate  chauffé  augmente  faiblement  de  colora- 
tion et  fond  en  brunissant  fortement  vers  202-203°.  —  Le  mélange 
d'acide  picrique  en  solution  benzénique  et  d'ortho-toluidine  donne 
lieu  tout  d'abord  à  un  précipité  jaune  orangé,  qui  rapidement 
(20  secondes)  se  décolore  et  prend  la  couleur  blanc  jaunâtre.  Ce 
phénomène  de  décoloration  se  produit  en  présence  d'un  excès 
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soit  d'acide  picrique,  soit  d'ortho-toluidine.  Solubilité  du  piciate 
obtenu  (0,04  pour  100  ce.  de  C«H«  à  22°). 

Acide  picrique  méta-toluidine. 

Dissolution  de  m.-toluidine.  —  (i  mol.  dans  8.000  ce).  Densité 
in.-toluidine,0,99i5ichaleurspécih\jue,0,3U;p.  d'ébullition,  196°. 

Benzène  employé 299  ce. 

Valeur  eu  eau  du  système H5*r,74 

Température  avant 24°930 

Température  finale 24,550 

Chaleur  moléculaire  f —  1e*1,  !7 

Neutralisation.  —  200  ce.  de  chaque  dissolution  (1  mol.  dans 
8.000  ce.)  sont  mélangés.  Le  picrate  se  précipite  instantanément  en 
flocons  d'un  blanc  jaunâtre,  après  un  phénomène  de  décoloration 
analogue  à  celui  de  To.-toluidine.  Le  précipité  se  rassemble 
lentement  : 

Valeur  en  eau  du  système 152*r,25 

Température  moyenne  avant 25°526 

Température  finale 28,114 

Chaleur  moléculaire  dégagée -j-lô0*1^  (sel  solide) 

Le  picrate  obtenu  est  une  poudre  jaune  clair,  fus.  en  brunissant 
fortement  vers  190°.  Solubilité  du  picrate  de  /n.-toluidine  (0,06  pour 
cent  ce.  C«H«  à  21°). 

Acide  picrique-p.-toluidine. 

Dissolution  paratoluidine.  — Nous  avons  déjà  indiqué  :  — b^\02 

(1  mol.  dans  8.000  ce);  200  ce.  de  chaque  solution, sont  mélangés 

dans  le  calorimètre. 

1er  Essai. 

Valeur  en  eau  du  système 155*r,61 

Tempéralui  e  moyenne  avant 19° 430 

Température  après 22,320 

Chaleur  moléculaire  dégagée -fla0*1^  (sel  solide) 

2**  Essai.  —  Solutions  identiques  (1  mol.  dans  8  litres). 

Température  avant 19°55 

Température  finale 22,430 

Valeur  en  eau 154^,0 

Chaleur  moléculaire +18Ca,,0  (sol  solide) 

La  précipitation  est  plus  lente  que  dans  le  cas  des  autres  tolui* 
dines;  le  maximum  de  température  est  atteint  en  90  secondes. 
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Le  picrate  de  p.-toluidine  se  présente  sous  forme  d'une  poudre 
blanc  jaunâtre,  fondant  vers  178°  en  se  décomposant. 
Solubilité  du  picrate  (0,05  pour  100  ce.  de  G6H«  à  19°,5). 

Acide  picrique-xylidine.  —  La  xylidine  employée  est  la  xyli- 
dine  commerciale  bouillant  de  218°  à  222°  sous  750  mm. 

Dissolution.  —  (i  mol.  dans  8.000  ce). 

Chaleur  spécifique  xylidine 0,365 

Benzène  employé 299  ce.  C6HG 

Valeur  en  eau  totale 118*r,6 

Température  avant 21°540 

Température  finale 21 ,200 

Chaleur  moléculaire —  l0»1^ 

Neutralisation.  —  Employé  des  solutions  préparées  aux  mêmes 
températures  et  se  correspondant,  200  ce.  de  chaque  : 

Température  moyenne  avant 21°206 

Température  Ûnale 23,560 

Chaleur  moléculaire  dégagée +14Cftl,8  (sel  solide) 

Le  picrate  se  présente  sous  forme  d  une  poudre  jaune  soufre, 
non  cristalline.  Chauflé  il  donne  des  vapeurs,  brunit,  puis  fond 
vers  185°. 

Solubilité  :  (0,089  dans  100  ce.  de  C6H«  à  20°,5) 

Acide  picrique-pseudo-cumidine.  —  La  pseudo-cumidine  em- 
ployée fond  à  +61*,5;  sa  formule  est  :  C«H*-NH*<CH3)3  1.2.4.5. 

Dissolution.  —  1  mol.  dans  8.000  ce. 

Benzène  employé • 299  ce. 

Valeur  en  eau  tutale 117*r,84 

Température  avant 21°370 

Température  finnlo 19,320 

Chaleur  moléculuire —  ô^^ô 

Neutralisation.  —  200  ce.  de  chacune  des  solutions  sont  mélan- 
gés (i  mol.  dans  8.000). 

Température  avant 21° 340 

Température  après 24,235 

Chaleur  dégagée. +l8Ca,,06  (sel  solide) 

Ce  picrate  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  non  cristalline 
jaune  un  peu  clair,  il  est  faiblement  solubie  dans  C6H6;  chauflé  il 
donne  des  vapeurs  de  cumidine  et  fond  en  brunissant  vers  200°. 
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A  cide  picrique-monométhylaniline. 

Dissolution.  —  (i  mol.  dans  8.000  ce.) 

Benzène  employé 599  ce. 

Température  avant 25°  145 

Température  finale 24,850 

Chaleur  moléculaire — 0Cal,91 

Neutralisation.  —  200  ce.  de   chaque   solution  (1    mol.   dans 
8.000  ce.)  sont  mélangés  dans  le  calorimètre. 

Température  avant 23°950 

Température  finale 25,740 

Valeur  en  eau 152&r,38 

Chaleur  dégagée -{-ii^fil  (sel   solide) 

Le  picrate  précipite  sous  forme  d'une  poudre  grenue,  cristalline, 
jaune  d'or  ;  il  fond  sans  décomposition  en  un  liquide  jaune  vers 
134°.  Il  se  dissout  dans  la  benzine  en  plus  grandes  proportions 
que  les  autres  picrates  (0,16  dans  100  ce.  de  C«H«  à  20°,5).  La 
solution  est  colorée  en  jaune  beaucoup  plus  intense  que  la  disso- 
lution benzénique  d'acide  picrique. 

A  cide  picrique-diméthylaniline. 

Dissolution.  —  1  mol.  de  diinéthylaniline  dans  8.000  ce. 

Benzène  employé 299  ce. 

Température  avant 21°520 

Température  fluale 2 1  i 487 

Chaleur  moléculaire —  O^IO 

Neutralisation.  —  200  ce.  de  chaque  solution  préparée  i* 
températures  égales  (1  mol.  dans  8.000). 

Température  primitive 21°498 

Température  finale 23,740 

Valeur  en  eau 154*r,87 

Chaleur  dégagée +14CaI,l  (sel  solide) 

Le  maximum  de  température  est  atteint  en  90  secondes. 

Le  picrate  de  diméthylaniline  se  présente  sous  forme  d'une 
poudre  grenue  cristalline  jaune  vif,  fusible  sans  décomposition 
à  142°.  Solubilité  (0,20  dans  100  ce.  de  C«H«  à  20°).  La  solution 
est  jaune  assez  intense. 
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Acide  picrique-mono-éthylaniline. 
Dissolution.  —  (1  mol.  mono-éthyianiline  dans  8.000  ce). 

Benzène  employé 299  ce. 

Valeur  en  eau 1 16*',27 

Température  primitive 23°900 

Température  finale 28,822 

Chaleur  moléculaire 0Cal,24 

Neutralisation.  —   200   ce.  de  chaque  solution  (1  mol.  dans 
8.000  ce.)  sont  mélangés. 

Température  moyenne  primitive...       24° 558 
Température  finale 26,615 

Le  maximum  de  température  n'est  atteint  qu'après  2  minutes 
:'agitation. 

Chaleur  dégagée -f-12<*',7  (sel  solide) 

Un  2*  essai  donne  comme  chaleur  dégagée   |-  12c*,,5  (sel  solide). 
Le  picrate  de  mono-éthyianiline  se  présente  srus  forme  d'une 

poudre  cristalline  feuilletée,  jaune,  fusible  sans  goudronnement 

à  182-133°. 
11  est  un  peu  soluble  en  jaune  dans  C6H6. 

Acide  picrique  —  diméthylorthotoluidine. 
La  diméthylorthotoluidine  employée  bouillait  à  168-169°. 
1er  Essai.  —  Dissolution  (1  mol.  dans  8  litres). 

Benzène  employé 299  ce. 

Température  primitive , 24°840 

Température  finale 21,820 

Chaleur  moléculaire —  0Cal,06 

2e  Essai. 

Benzène  employé 299  ce. 

Température  primitive 28°205 

Température  finale 23, 195 

Chaleur  moléculaire —  O^OS 

1er  Essai.  —  Xeutralisatioa  (200  oc.  de  chaque  solution  sont  mélangés). 

Température  avant 21° 903 

Température  finale 26,492 

Chaleur  dégagée -f  9Ca,,45  (sel  dissous) 

soc.  chim.,  4*  t*H.,  t.  m,  1908.—  Mémoires.  65 
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L'opération  effectuée,  nous  avons  obtenu  une  solution  jaune  d'or, 
sans  précipité;  24  heures  après  des  cristaux  jaunes  se  précipitèrent. 
Ce  picrate  fondait  sans  décomposa  ion  à  116-117°. 

Solubilité  (1,35  dans  100  ce.  de  G6H6  à  25°). 

Cryoscopie.  —  Le  poids  moléculaire  du  picrate  de  diméthyl- 
orthotoluidine  en  solution  benzénique  a  été  déterminé  par  la 
méthode  cryoscopique. 

Benzène  employé 13*r,7546 

Picrate 0,0506 

Abaissement  congélation 0°055 

Trouvé  :  Poids  moléculaire 333,4 

Calculé  pour  les  composants  séparés. 182 

Calculé  pour  les  composante  combinés .  367 

A  cide  picrique-monophénylhydrazine. 
1er  Essai.  —  Dissolution  monophénylhydrazine  (1  mol.  dans  8  litres). 

Benzène  employé 299  ce 

Température  initiale  23°830 

Température  finale 23,288 

Chaleur  moléculaire —  l0*1^ 

2e  Essai.  —  Môme  concentration. 

Température  initiale 21°035 

Température  finale 20,496 

Chaleur  moléculaire —  lCaI,70 

Neutralisation.  —  Les  2  solutions  préparées  aux  mêmes  tempé- 
ratures sont  mélangées  (1  mol.  dans  8.000  ce);  employé  200  ce. 
de  chaque  : 

Température  initiale 24°338 

Température  finale 27,420 

Chaleur  dégagée -j-igcti^Qg  (sel  solide) 

Le  maximum  est  atteint  en  50  secondes;  le  picrate  précipité  en 
une  poudre  jaune  vif,  reste  en  suspension  dans  le  benzène. 

Un  2e  essai  de  neutralisation  (à  21°,5)  donne  +19c*!,08  (sel 
solide).  Le  picrate  obtenu  se  présente  sous  forme  d'une  poudre 
jaune  vif  amorphe,  fusible  en  brunissant  à  148-149°.  Très  peu 
soluble  dans  OH«. 
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Acide  picrique  a-naphtylamine. 
1er  Essai.  —  Dissolution  (1  mol.  dans  8  litres). 

Benzène  employé 299  ce. 

Température  avant 25° 500 

Température  finale 24,152 

Chaleur  moléculaire —  4Cal,21 

2e  Essai.  —  1  mol.  dans  4  litres. 

Benzène 299  ce. 

Température  avant 22°840 

Température  finale 20,280 

Chaleur  moléculaire —  4Cal,15 

Neutralisation.  —  200  ce.  de  chaque  solution  sont  mélangés 
dans  le  calorimètre. 

Température  initiale 20° 545 

Température  finale 22,870 

Concentration.  —  i  mol.  dans  8.000  ce. 

Chaleur  dégagée +14Ca,,6  (sel  solide) 

Le  picrate  se  rassemble  facilement  en  une  poudre  non  cristalline 
jaune  vif;  peu  soluble  dans  la  benzine  (0,15  pour  100cc  ce.  de  C6H« 
à  24°). 

Ce  picrate  fond  en  noircissant  vers  182-188°. 

Acide  picrique  frnaphtylamine.  —  (Solutions  à  1  mol.  dans 
8.000cc.)C«H«  =  299cc. 

1er  Essai.  —  Dissolution. 

Température  initiale 21°430 

Température  finale 19,550 

Chaleur  moléculaire —  ô0*1^ 

2e  Essai. 

Benzène  employé 299  ce. 

Température  initiale 26°  115 

Température  finale 24,240 

Chaleur  moléculaire —  5Cal,85 

Neutralisation.  —  200  ce.  de  chaque  solution  sont  mélangés  : 

Valeur  en  eau 154»r.50 

Température  initiale 28°661 

Température  finale 26,070 

Chaleur  dégagée _|_15C*it12  (8e|  solide) 
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Le  picrate  se  précipite  en  poudre  jaune,  et  cette  précipitation 
donne  lieu  presqu'à  une  prise  en  masse,  d'où  difficulté  cTag-iter. 

Un  2°  essai  donne  :  chaleur  dégagée  (moléculaire)  =  !4CaI,62  (sel 
so!i1e). 

Le  picrate  obtenu  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  jaune 
non  cristalline;  chauffé  il  donne  des  vapeurs  vers  180°,  puis  fond 
eu  noircissant  vers  198-199°. 

Solubilité  (0,09  pour  100  ce.  de  C«H«  à  20°). 

Acide  picrique-o.-nitr  aniline. 

1er  Essai.  —  Dissolution  (solution  à  1  mol.  dans  8  litres). 

Benzène  employé 299  ce. 

Valeur  en  eau 117*r,4 

Température  initiale : 2i°870 

Température  finale '    20, 1 15 

Chaleur  moléculaire  de  dissolution.   — 5e»1, 51 

2e  Essai.  —  Neutralisation  (200  ce.  de  chaque  solution). 

Valeur  en  eau 154**,6 

Température  initiale 22° 498 

Température  finale  . . . 22,440 

Chaleur  de  la  réaction —  0^,35  (?) 

Dissolution  du  picrate  (Torthonitraniline.  Ce  composé  a  été 
obtenu  par  fusion  vers  80°  des  2  composés  en  quantités  équiroo- 
léculaires.  —  Par  refroidissement  on  a  une  masse  rouge-brique 
cristalline  ;  pulvérisé  ce  mélange  fond  à  74-75°.  —  Ce  composé  a  été 
dissous  à  raison  d'une  molécule  dans  16  litres  de  C6H6. 

Valeur  en  eau 118*r,45 

Benzène  employé 299  ce. 

Température  initiale 22° 460 

Température  finale 21 , 134 

Chaleur  moléculaire —  S^^A 


De  ces  données  l'ou  tire  : 
Première  série. 

Dissolution  o.-nitraniline 

{») —5,51 

Dissolution  a.  pienquef/n  — 3,80 

Mélange  (a)  et  (b) —0,35 


Deuxième  série. 

Ac.  picrique  +  o.-nitrani- 
line x 

Dissolution  picrate  o.-ni- 
traniline —  8,40 


—  9,  m 

x  =  8, 4  —  9,66. r.     — 1<*»,26 


a— 8,40 
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Détermination  du  poids  moléculaire  parla  méthode  cryoscopique  : 

Calculé 

pour  éléments 
Trouvé.  pour  sel.  séparés. 

Poids  moléculaire 165,6  367  183,5 

11  n'y  a  pas  de  combinaison  d'acide  picrique  et  o. -nitraniline. 
Nous  avons  aussi  essayé  l'action  des  isomères  para  et  meta  de 
la  nitraniline  sur  l'acide  picrique. 

Acide  picrique  meta- nitraniline. 
Dissolution  (1  mol.  dans  8  litres). 

Benzène  employé 299  ce. 

Température  initiale 22° 940 

Température  finale 21 ,696 

La  dissolution  est  plus  longue  que  celle  de  l'isomère  1.2,  ce 
composé  étant  moins  solublequelecomposé'ortho.  —  Ghaleurmolé- 
culaire,  —  5CaI,  83  : 

Neutralisation  (200  ce.  de  chaque  solution,  1  mol.  dans  8  litres). 

Valeur  en  eau 153*r,  4 

Température  initiale 24°020 

Température  finale 23 ,982 

Chaleur  moléculaire —  O**1^  (?) 

Dans  ce  cas  comme  pour  Portho-nitraniline,  le  mélange  des  deux 
solutions  n'indique  pas  de  combinaison  sensible. 

Conclusions. 

L'obtention  des  picrates  en  solution  benzénique,  avec  de  forts 
dégagements  de  chaleur  et  leur  précipitation,  constitue  un  exemple 
de  formation  saline,  en  dehors  de  l'ionisation. 

La  conductibilité  électrique  des  solutions  benzéniques  employées, 
soit  avant,  soit  après  le  mélange,  n'est,  en  effet,  pas  appréciable. 

Recherchant  les  causes  de  la  formation  des  picrates,  dans  le 
benzène,  alors  que  les  benzoates  et  les  acétates  soni  décomposés 
par  ce  dissolvant,  nous  avons  constaté  expérimentalement  : 

a)  Qu'il  n'y  avait  pas  de  réactions  entre  les  solutions  benzéniques 
de  phénol  G6H5-OHf  de  nitro-  et  de  m.-dinitrobenzène  et  celles  de 
p.-toluidine. 

b)  Que  les  acides  monochloracétique,  trichloracétique  et  trini- 
trobenzoïque  se  combinaient  à  l'aniline  en  solution  benzénique. 
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Nos  expériences  nous  autorisent,  en  conséquence,  à  formuler 
les  conclusions  suivantes  : 

1°  La  formation  de  sels  peut  avoir  lieu  dans  le  benzène;  cette 
formation  diffère  de  celle  qui  se  produit  dans  l'eau. 

2°  Le  benzène  ne  possédant  pas  de  pouvoir  ionisant  appréciable* 
se  prête  dans  des  conditions  particulièrement  avantageuses,  à 
l'étude  thermique  de  la  formation  de  certains  sels. 

3°  Le  benzène  atténue  et  annule  sensiblement,  par  rapport  à 
l'aniline,  les  fonctions  acides  caractérisées  par  OH  ou  CO*H  unis  à 
un  radical  hydrocarboné. 

4°  La  présence  de  plusieurs  groupes  tels  que  NO*,  dans  le 
radical  uni  à  OH  (acide  picrique),  fait  apparaître  la  fonction  acide 
avec  une  très  grande  intensité. 

5°  Les  acides  chloracétiques,  l'acide  trinitrobenzoïque,  dont  le 
caractère  acide  est  renforcé  par  la  substitution  de  Cl  ou  NO1  à 
l'hydrogène  du  radical,  se  comportent  comme  l'acide  picrique. 


N°  188.  —  Sur  le  phénoltrisazobeniène  ; 
par  M.  Léo  VIGNON. 

J'ai  indiqué  dans  une  communication  précédente  {Bail.  Soc.  ch.y 
4904),  un  mode  de  préparation  du  phénoldisazobenzène  donnant 
un  rendement  presque  théorique- 

D'autre  part,  en  faisant  agir  3  molécules  de  chlorure  de  diazo- 
benzène  sur  1  molécule  de  phénol,  ou  1  molécule  de  chlorure  de 
diazobenzène  sur  1  molécule  de  phénoldisazobenzène,  j'ai  obtenu 
des  produits  plus  riches  en  azote  que  le  phénoldisazo. 

Le  dosage  de  l'azote  m'a  donné,  en  effet  0/0  : 

Calculé 
Trouvé.       pour  le  disazo.     pour  le  trisazo. 

3(C6H5ISPC1)  +  C6H*.  OH 18.65  18.54  20.60 

C6H^N2Cl  +  (C6H5N2)2.C6H3OH...     48.88  »  » 

MM.  Grandmougin  et  Freimann  ont  réussi  à  préparer  le  dérivé 
trisazoïque  du  phénol  (D.  ch.  G.,  t.  40,  p.  2662;  1907).  —  Ils 
partirent  d'une  observation  faite  par  M.  Touiolo,  qui  reconnut  que 
par  l'action  de  2  molécules  de  chlorure  de  diazobenzène  sur  une 
solution  alcaline  de  phénol,  il  se  formait,  à  côté  du  phénoldisazo- 
benzène, une  petite  quantité  d'un  corps  fondant  à  température 
élevée,  et  se  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec 
une  forte  coloration  violette. 
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Suivant  leurs  indications,  j'ai  versé  une  solution  aqueuse 
refroidie  de  chlorure  de  diazobenzène,  correspondant  à  14  gr. 
d'aniline,  dans  une  dissolution  froide  de  4^,7  C6H5,OH,  23  gr. 
NaOH,  250  gr.  glace  et  eau.  Le  mélange  est  devenu  rouge  sang, 
puis  brun.  Après  24  heures  de  repos  à  0°,  le  liquide  a  été  filtré;  il 
a  laissé  un  résidu  rouge  brun  que  j'ai  lavé  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu  d'eau,  essoré  et  séché. 

La  matière  résiduelle  a  été  épuisée  ensuite  par  l'alcool  bouil- 
lant, qui  dissout  le  phénoidisazo.  Finalement  le  résidu  a  été  dis- 
sous dans  le  nitrobenzène  à  l'ébullition  (20°°).  Par  refroidissement, 
j'ai  obtenu  de  petits  cristaux  brun  rouge,  qui  ont  été  essorés  et 
séchés  pendant  3  jours  dans  le  vide.  Ils  perdent  toute  odeur  de 
nitrobenzène,  et  fondent  à  214-215°. 

L'analyse  élémentaire  montre  que  leur  composition  répond  bien 
à  la  formule  du  phénoltrisazobenzène  (C«H».N*)8.G«H».OH.  Ce 
corps  se  dissout  en  violet  foncé  dans  l'acide  sulfurique  concentré. 

Le  rendement  est  de  1  gr.  Il  est  faible,  si  on  le  compare  à  celui 
du  phénoldisazobenzène.  On  a  en  effet  : 

Théorie. 

Phénoldisazobenzène  (pour  5  gr.  phénol). .       16*' 
Phénoltrisazobenzène  (pour  4*r,7  phénol).     20,4 

N°  189.  —  Étude  comparative  de  la  déshydratation  des 
acides  atrolactique  et  p.-môthoxyatrolactique.  Acides  p.- 
mèthoxyatropique  et  di-p.-môthoxyatropique;  par  H.  J. 
BOUGAULT. 

En  étudiant  comparativement  l'action  de  quelques  déshydratants 
sur  l'acide  atrolactique  et  sur  son  analogue,  l'acide  p.-méthoxy- 
atrolactique  CH30-C«H*-COHfCH»)-CO*H,  que  j'ai  fait  connaître 
antérieurement  (1),  j'ai  constaté  que  les  résultats  étaient  notable- 
ment différents  non  seulement  au  point  de  vue  quantitatif,  mais 
aussi  au  point  de  vue  qualitatif.  Il  suit  de  là  que  la  substitution, 
dans  l'acide  atrolactique,  d'un  atome  d'hydrogène  par  un  groupe 
méthoxy  (OGH3),  n  une  grande  influence  sur  les  réactions  effectuées 
sur  la  chaîne  latérale  située  en  para  par  rapport  à  la  substitution. 
Des  faits  de  ce  genre  sont  déjà  connus,  mais  celui-ci  est  particu- 
lièrement net. 

(1)  Ado.  do  Chim.  et  de  Phys.  V  série,  t.  26,  p.  544;  1902. 
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I.  —  Déshydratation  de  T acide  atrolactique. 

L'acide  atrolactique  ou  plutôt  son  éther  éthylique,  d'après  Laden- 
burg  (1),  est  déshydraté  par  chauffage  prolongé  à  l'ébullition  avec 
50  parties  d'acide  chlorhydrique  (8  vol.  d'acide  D  =  l,19  et  1  vol. 
d'eau):  il  donne  de  l'acide  atropique  et  un  peu  d'acide  isatropique 
de  Fittig. 

J'ai  réalisé  aisément  la  déshydratation  de  l'acide  atrolactique  au 
inojen  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  : 

0gr,70  d'acide  atrolactique,  additionnés  de  10  ce.  d'acide  chlor- 
hydrique fumant  ont  été  chauffés  au  bain-marie  bouillant  pendant 
une  demi-heure.  La  dissolution  n'est  complète  à  aucun  moment, 
et  il  se  sépare  par  refroidissement  une  masse  pâteuse  qui  cristallise 
lentement.  Ce  produit,  recueilli  et  séché,  est  dissous  dans  le  sulfure 
de  carbone,  et  la  dissolution  additionnée  d'éther  de  pétrole 
jusqu'à  précipité  permanent,  est  abandonnée  alors  à  la  cristallisa- 
tion. Les  cristaux,  qui  se  déposent,  fondent  nettement  à  106°  et  ont 
tous  les  caractères  de  l'acide  atropique. 

En  opérant  à  froid,  les  résultats  sont  différents  : 

1  gr.  d'acide  atrolactique  finement  pulvérisé  a  été  additionné  de 
30  ce.  d'acide  chlorhydrique  fumant.  Leproduitse  liquéfie  d'abord 
et  au  bout  d'un  certain  temps  cristallise  en  partie.  Après  5  à  6  mois 
de  contact,  le  précipité  a  été  recueilli  et  ëéché.  Par  lavages  à 
l'éther  froid,  on  sépare  une  partie  insoluble  qui  est  l'acide  isatro- 
pique de  Fittig.  La  partie  la  plus  importante,  dissoute  par  l'éther, 
est  constituée  par  l'acide  0-chlorhydratropique 

C6H5-CH(CH2C1)-C02H, 

fondant  à  87-89°;  cet  acide  provient  évidemment  de  la  fixation  de 
l'acide  chlorhydrique  sur  l'acide  atropique  formé  dans  une  pre- 
mière réaction. 

Mais,  ni  par  l'acide  acétique  concentré  et  bouillant,  ni  par  les 
acides  minéraux  dilués  (HG1  et  SO*Ha  à  10  0/0)  et  bouillants,  on 
n'arrive  à  déshydrater  l'acide  atrolactique  ;  tout  au  moins,  je  n'ai 
pu,  en  me  plaçant  dans  ces  conditions,  obtenir  des  quantités  appré- 
ciables d'acide  atropique. 

Voici,  à  litre  d'exemple,  deux  expériences  faites  dans  ces  condi- 
tions: 

2  gr.  d'acide  atrolactique  ont  été  bouillis,  un  quart  d'heure,  avec 
50  ce.  d'acide  chlorhydrique  à  10  0/0.  Il  ne  se  produit  aucun  trou- 

il)  Liebig's  Annaleo,  t.  217,  p.  109;  1883.. 
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ble  pendant  l'ébullition,  ni  pendant  le  refroidissement.  On  épuise 
à  l'éther  qui  enlève  uniquement  un  acide  fondant  à  90-91°  et  qui 
est  de  l'acide  atrolactique  inaltéré. 

i  gr.  d'acide  atrolactique  a  été  bouilli  une  heure  avec  80  gr.  d'eau 
additionnés  de  4  gr.  d'acide  sulfurique.  Après  refroidissement,  on 
épuise  à  l'éther  qui  enlève  uniquement  de  l'acide  atrolactique  pur. 

IL  —  Déshydratation  de  T  acide  p.-méthoxy-atrolactiqae. 

L'acide  p.-méthoxyatrolactique  se  déshydrate  beaucoup  plus 
facilement.  L'ébullition  avec  l'acide  acétique  donne  rapidement 
et  avec  de  bons  rendements  l'acide  p.-méthoxyatropiqueC,0Hi0O3. 

2  gr.  d'acide  p.-méthoxyatrolactique  sont  bouillis  50  minutes  au 
réfrigérant  à  reflux  avec  25  ce.  d'acide  acétique.  Après  refroidis- 
sement, on  précipite  la  solution  par  l'eau;  il  se  fait  un  précipité  en 
paillettes  miroitantes.  En  concentrant  les  eaux-mères  au  bain- 
marie  de  manière  à  chasser  une  grande  partie  de  l'acide  acétique 
et  précipitant  à  nouveau  le  résidu  par  un  peu  d'eau,  on  obtient 
encore  une  petite  quantité  du  même  produit. 

Ce  corps  est  l'acide  p,-méthoxyatropique  qui  sera  étudié  plus  bas. 

Il  reste  dans  les  dernières  eaux-mères  un  acide  très  soluble  que 
je  n'ai  pas  étudié. 

Avec  l'acide  chlorhydrique,  le  résultat  est  d'abord  le  même, 
mais  il  se  complique  de  la  formation  d'un  nouvel  acide  dont  la 
composition  répond  à  la  condensation  de  deux  molécules  d'acide 
p.-inéthoxyatropique.  Cet  acide  que,  par  raison  d'analogie,  j'avais 
lieu  de  croire  comparable  à  l'acide  isatropique  de  Fittig,  possède 
en  réalité  des  fonctions  différentes.  Pour  éviter  la  confusion,  je 
l'ai  dénommé  acide  di-p.-méthoxyatropique  (Gl0Hi0Os)a. 

Suivant  le  degré  de  dilution  de  l'acide  chlorhydrique  employé, 
les  résultats  sont  différents.  Avec  l'acide  concentré,  à  la  tempéra- 
ture du  bain-marie  bouillant,  on  a  exclusivement  l'acide  di-p.- 
méthoxyatropique;  avec  le  même  acide  concentré,  mais  à  froid,  on 
obtient  un  mélange,  à  peu  près  à  parties  égales,  d'acide  p.-métho- 
xyatropique  et  d'acide  di-p.-méthoxyatropique.  Avec  l'acide  chlor- 
hydrique à  10  0/0  et  à  l'ébullition,  on  obtient  principalement  de 
l'acide  p.-méthoxyatropiqueet  seulement  un  quart  ou  un  cinquième 
d'acide  di-p.-méthoxyatropique. 

L'action  de  l'acide  chlorhydrique  fumant  à  froid  peut  être  utilisée 
pour  obtenir  commodément  les  deux  acides  : 

1  gr.  d'acide  p.-méthoxyatrolactique  bien  pulvérisé  est  addi- 
tionné de  20  ce.  d'acide  chlorhydrique  concentré.  La  dissolution 
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ne  se  fait  jamais  complètement;  on  a  une  couche  de  poudre  sur- 
nageant  un  liquide  clair.  Très  rapidement,  le  liquide  se  trouble; 
par  agitation,  il  redevient  limpide.  Peu  après,  il  se  trouble  à  nou- 
veau et  ainsi  de  suite  ;  en  môme  temps,  on  observe  que  le  précipité 
surnageant  augmente. 

On  laisse  en  contact  pendant  48  heures  durant  lesquelles  on  a 
agité  fréquemment. 

On  essore  à  la  trompe  le  produit  insoluble  et  on  lave  à  l'eau. 

Un  lavage  à  l'éther  enlève  l'acide  p.-méthoxyatropique  soluble 
et  laisse  l'acide  di-p.-méthoxyatropique  insoluble  dans  ce  dissolvant. 

On  obtient  environ  parties  égaies  de  chacun  des  deux  acides. 

Avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  à  la  température  du 
bain-marie,  on  obtient  uniquement  l'acide  di-p.-méthoxyatropique. 

I  gr.  d'acide  p.-méthoxyatrolactique  est  additionné  de  15  ce. 
d'acide  chlorhydrique  concentré;  le  tout,  enfermé  dans  un  tube 
scellé,  est  chauffé  pendant  25  minutes  au  bain-marie  bouillant. 

L'acide  méthoxyatrolactique  se  dissout  d'abord,  puis  il  se  forme 
rapidement  un  volumineux  précipité.  Après  avoir  séparé  l'excès 
d'acide  chlorhydrique  et  lavé  le  précipité  à  l'eau,  on  le  purifie  par 
cristallisation  dans  l'alcool  à  90°  bouillant,  ou  par  lavage  à  l'éther. 

Le  rendement  est  d'environ  85  0/0  du  rendement  théorique. 

III.  —  Acide  p.-méthoxyatropique  CHsO-G«H*-G<^*H 

L'ébullition,  avec  l'acide  acétique,  de  l'acide  p.-méthoxyatrolac- 
tique parait  être  procédé  le  plus  avantageux  pour  la  préparation 
de  cet  acide. 

L'acide  fond  à  119-120°. 

II  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C,0HI00*. 

G  0/0 67 .  18  67 .41 

H0/0 5.93  5.62 

Titré  alcalimétriquement  en  présence  de  phtaléine  du  phénol,  il 
a  donné,  comme  poids  moléculaire,  le  chifire  178,2  calculé  pour 
un  acide  monobasique  (Théorie  :  178). 

L'acide  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  préci- 
pite par  refroidissement  en  belles  paillettes  miroitantes.  Il  est  assez 
soluble  dans  i'éther,  la  benzine  et  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther 
de  pétrole. 

Une  solution  aqueuse,  contenant,  sous  100  ce,  5  gr.  d'acide 
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p.-méthoxyatropique  exactement  saturés  par  la  potasse,  a  donné 
les  réactions  suivantes  : 

Pas  de  précipité  par  le  chlorure  de  baryum,  par  le  chlorure  de 
calcium,  ni  par  le  sulfate  de  magnésium; 

Un  précipité  vert  cristallisé  avec  le  sulfate  de  cuivre; 

Un  précipité  blanc  cristallisé  avec  l'azotate  d'argent; 

Un  précipité  blanc  avec  l'acétate  neutre  de  plomb; 

Un  précipité  blanc  cristallisé,  soluble  dans  le  chlorure  de 
sodium,  avec  l'acétate  mercurique. 

L'acide  p.-méthoxyatropique  fixe  deux  atomes  de  brome  en 
donnant  un  bromure  C,0Hi0Br*O3  fusible  à  142°  et  assez  facilement 
déoomposable  par  l'eau. 

Ghauffé  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  ou  avec  l'acide 
sulfurique  à  15  0/0,  il  se  transforme  rapidement  en  acide  di-p.-mé- 
thoxyatropique. 

IV.  —  Acide  dl-p.-méthoxyatropique  (Cl0H,0O3)* 

Cet  acide  se  prépare  le  plus  aisément  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré  à  la  température  du  bain-marie,  comme 
il  a  été  dit  plus  haut. 

Il  fond  à  215°. 

Le  dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  a  donné  les  chiffres 
suivants  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  (C^H10©3)*. 

GO/0 67.28  67.41 

HO/0 5.75  5.62 

Si  on  titre  l'acide,  en  solution  alcoolique,  à  froid,  par  la  soude 
en  présence  de  phtaléine  du  phénol,  on  trouve  un  poids  molécu- 
laire égal  à  356,  calculé  pour  un  acide  monobasique,  ce  qui  cor- 
respond exactement  à  la  formule  (G,0H10O3)*. 

Mais  si,  après  avoir  ajouté  un  grand  excès  de  soude  et  porté  à 
l'ébullition  quelques  instants,  on  revient  à  la  neutralité  par  l'acide 
sulfurique  titré,  on  trouve  un  poids  moléculaire  moitié  moindre. 
Ceci  nous  indique  dans  le  composé  l'existence  d'une  fonction  acide 
libre  et  d'une  fonction  lactonique. 

Cette  fonction  lactonique  présente  cette  particularité  qu'elle  a 
une  tendance  toute  particulière  à  entrer  en  jeu;  l'expérience  sui- 
vante le  démontre  : 

0*r,182  d'acide  di-p.-méthoxyatropique  ont  été  additionnés  d'un 
excès  de  soude,  portés  à  l'ébullition,  puis  après  refroidissement 


Digitized  by  VjOOQIC 


1086  MEMOIRES  PRESENTÉ8   A   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

ramenés  k  la  neutralité  exacte  à  la  phtaléine.  La  liqueur  aban- 
donnée à  elle-même  n'a  pas  tardé  à  se  colorer  en  rouge,  indice  d'un 
excès  d'alcali  libre,  et  au  bout  de  24  heures,  il  a  fallu  ajouter 
1  /2  ce.  de  solution  acide  décinormale  pour  revenir  à  la  neutralité, 
ce  qui  montre  qu'un  dixième  environ  de  l'acide  s'était  lactonisé 
même  en  solution  alcaline. 

L'acide  di-p.-méthoxyatropique  est  fort  peu  soluble  dans  les 
divers  dissolvants  neutres  :  à  15°,  l'alcool  à  90°  n'en  dissout  guère 
que  0*r,50  à  0^,60  pour  100 ce,  la  benzine  moins  de  0*r,05,  l'éther 
moins  de  0*r,25,  le  chloroforme  moins  de  0^,05. 

L'alcool  à  90°  et  l'acide  acétique  bouillants  conviennent  bien 
pour  la  purilication,  car  ils  le  dissolvent  assez  abondamment  à  chaud 
et  suffisamment  peu  à  froid. 

Quelle  est  la  formule  de  constitution  qui  convient  pour  repré- 
senter cet  acide  ? 

Jusqu'ici  je  n'ai  que  des  données  insuffisantes  pour  l'éta- 
blir, attendu  que  tous  les  essais  d'oxydation,  aussi  bien  par  le 
permanganate  de  potassium  que  par  l'acide  chromique,  ne  m'ont 
donné  aucun  renseignement  utile  :  je  n'ai  obtenu  que  de  l'acide 
anisique. 

Fittig  (1)  a  attribué,  à  son  acide  isatropique  issu  de  la  conden- 
sation de  deux  molécules  d'acide  atropique,  la  formule  (I)  : 

CH30-C6H* 
C6HS     C02H 


I 
CH-C 


G  —  GH2 

CH30-C«H 
CH-GH2  \     'o 


G CH2 

iCO 


(H) 


G02H 


G GH2 

I 

oom 


Étant  donné  qu'il  ne  peut  manquer  d'y  avoir  une  certaine  ana- 
logie, malgré  la  différence  de  fonctions,  entre  l'acide  isatropique 
et  l'acide  di-p.-méthoxyatropique,  si  l'on  songe  aux  analogies 
d'origine,  on  doit  chercher  à  représenter  l'acide  di-p.-méthoxya- 
tropique par  une  formule  aussi  voisine  que  possible  de  celle  de 
l'acide  isatropique.  La  plus  rapprochée  serait  la  formule  (II)  ;  mais 
cette  formule  ne  saurait  convenir  car  elle  contient  2  atomes  d'hy- 
drogène de  moins  que  n'en  exigent  les  résultats  d'analyse. 

J'ai  été  ainsi  conduit  à  chercher  pour  les  deux  acides  un  autre 
mode  d'association  des  groupements  atropiques. 


[*) 


Liebig's  Annalen,  t.  206,  p.  66;  1881. 
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Remarquons  que  les  acides  condensés  sont  obtenus  aussi  bien 
avec  les  acides  atropiques  qu'avec  les  acides  atrolactiques,  et  la 
présence  d'un  oxhydryle  (liaison  lactonique)  dans  l'acide  di-p.-mé- 
thoxyatropique  montre  bien  que  l'acide  p.-méthoxyatrolactique 
prend  part  directement  à  la  formation  de  l'acide  condensé.  D'autre 
part,  l'union  des  groupements  éthyléniques  par  les  doubles  liaisons, 
admise  par  Fittig  pour  l'acide  isatropique,  rappelle  plutôt  les 
liaisons  propres  aux  acides,  tels  que  l'acide  truxillique,  aisément 
dédoublables,  retournant  facilement  à  leurs  générateurs,  ce  qui 
n'est  nullement  le  cas  ici. 

11  me  parait  plus  logique  d'admettre,  pour  les  cas  qui  nous  occu- 
pent, la  liaison  par  déshydratation  entrel'oxhydryleetun  hydrogène 
du  noyau  aromatique,  comme  rindique  le  schéma  (III)  de  la  forma* 
tion  de  l'acide  isatropique 

CH3      G02H 

\/ 
G 

/N\  A 

/       I         :         \  /    I   \ 

/  j       '    HJC6H*  /C0\ 

,   /  : /  CH^O-GCH*         |        G6H3-OCH3 

G6H*ÎH !        /  O    / 


\  :OH!  /  « 

C02H      CH* 


»!/ 


G 
CH*      c(PH 

(III).  (IV), 

L'élimination  des  deux  molécules  d'eau  donne  alors  à  l'acide 
isatropique  de  Fittig  la  constitution  d'un  acide  diméthyldihydro- 
anthracène-dicsrbonique. 

Getie  formule  trouve  un  appui  dans  le  fait  que  parmi  les  produits 
d'oxydation  de  l'acide  isatropique,  Fittig  a  rencontré  de  l'acide 
orlhobenzoytbenzoïque  et  surtout  de  l'anthraquinone,  ce  qui  ne 
s'explique  guère  avec  le  schéma  (l,i  donné  par  Fittig. 

En  supposant  un  mode  de  déshydratation  analogue  pour  l'acide 
di-p.-méthoxyatropique  et  en  tenant  compte  d'autre  part  de  la 
présence  de  la  fonction  lactonique,  le  schéma  (IV)  est  celui  qui  me 
parait  le  plus  probable. 

Les  expériences  en  cours  nous  renseigneront  peut-être  à  cet 
égard. 
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N°  190.  —  Réactions  colorées  des  aldéhydes  aromatiques  avec 
les  phénols  et  avec  divers  composés  cycliques,  hétôrocy- 
cliques  et  acy cliques.  \Nole  préliminaire)  ;  par  IL  C.  FLEIG. 

La  propriété  générale  qu'ont  les  aldéhydes  de  se  condenser  avec 
des  composés  très  divers,  tels  que  phénols,  alcools,  hydrocarbures, 
aminés,  etc.,  a  été  l'objet  de  multiples  travaux,  tels  que  ceux  de 
Baeyer  et  ses  élèves,  de  Glaisen,  Causse,  Michael,  H.  Schifl,  Lie- 
bermann  et  Lindenmann,  Etti,  Rogow,  Hewitt  et  Turner,  Betti, 
Hartwich  et  Winckel,  etc.  Parmi  ces  travaux  cependant,  le  nombre 
est  relativement  petit  de  ceux  qui  ont  étudié  les  réactions  colorées 
produites  par  les  aldéhydes  aromatiques  avec  divers  corps  de 
constitution  cyclique  ou  acyclique  et  cherché  à  les  utiliser  comme 
caractères  analytiques,  soit  de  ces  aldéhydes  elles-mêmes,  soit  des 
composés  sur  lesquels  elles  agissent.  Beaucoup  de  réactions  de  ce 
genre  n'ont  encore  jamais  été  indiquées  et  certaines  d'entre  elles 
sont  cependant  d'une  grande  sensibilité.  Nous  en  avons  obtenu 
d'assez  nombreuses  en  faisant  réagir,  en  présence  d'acides  miné- 
raux (HCl,SO*H*)  ou  organiques  (acide  lactique),  divers  aldéhydes 
aromatiques  avec  des  corps  de  constitutions  variées,  tels  que  : 
phénols  ou  corps  à  constitution  phénolique,  hydrocarbures, -cycla- 
nols,  aminés,  composés  à  chaîne  fermée  hétérocyclique,  alcools, 
mercaptans.  Le  tableau  suivant  groupe  d'un  côté  les  aldéhydes 
que  nous  avons  utilisées,  et  de  l'autre  les  principaux  corps  avec 
lesquels  nous  avons  observé  des  réactions  colorées. 


Aldéhydes  aromatiques 
utilisées. 

Corps  donnant  des  réactions  colorées 
avec  diverses  de  ces  aldéhydes. 

Benzoïque. 
Para-ox  ybenzoïque . 

Phénol. 

Pyrocatéchine. 

Gaïacol. 

Résorcine. 

Hydroquinone. 

Orcine. 

Phloroglucine. 

Pyrogallol. 

«-Naphtol. 

p-Naphtol. 

Thymol. 

Carvacrol. 

Aminophénols. 

Acide  galliqus. 

Indol. 

Thiophène, 
Car  ba  toi. 

o.-,  m.-,  p.-Nitrobenzoïques. 
Para-diméthylarainobenzoïque . 

Naphtaline. 

Salicylique. 

Anisique. 

Protoeatèchique. 

Camphre. 

Alcool  amyliqoe. 
Alcool  isopropylique. 
Alcool  isobutylique. 

Vanilline. 

Pipéronal. 

Toluiques. 

Curainique. 

Ginnamique. 

Menthol. 
Terpine. 

Mercaptans. 

Aniline. 
Toluidine. 

Pyrrol. 

Pyrazolone. 

Antipyrine. 

Parmi  les  réactions  possibles  entre  les  corps  de  ces  deux  calé* 
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gories,  plusieurs  sont  déjà  connues,  telles  que  celles  de  la  vanil- 
line  avec  le  pyrogailol,  la  phloroglucine,  la  résorcine  (Etti,  etc.),  le 
p-naphtol  (Rogow),  le  thymol  (Hartwich  et  Winckel),  des  aldéhydes 
cuminique,  anisique  et  pipéronylique  avec  le  p  naphtol  (Rogow), 
etc.,  mais  bon  nombre  d'entre  elles  n'ont  jamais  été  effectuées. 
Nous  allons  ici  en  décrire  sommairement  quelques-unes,  nous 
réservant  de  publier  ultérieurement  les  détails  qui  s'y  rattachent 
ainsi  que  ceux  des  autres  réactions  simplement  indiquées  parle 
tableau. 
Les  techniques  employées  selon  les  cas  sont  les  suivantes  : 

1°  Réactions  colorées  en  milieu  sulfurique.  —  A  un  mélange 
de  quelques  gouttes  d'une  solution  alcoolique  d'aldéhyde  de  2  à 
5  0/0  et  de  quelques  gouttes  d'une  sol.  alcoolique  plus  ou  moins 
étendue  du  composé  à  examiner,,  on  ajoute  1  ce.  d'alcool  à  90°-95° 
et  on  verse  ou  quelques  gouttes,  ou  1  à  2  ce.  d'acide  sulfurique 
pur,  ou  2  à  8  volumes  d'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  ou 
de  moitié  d'eau  ou  d'alcool.  Dans  le  cas  d'acide  sulfurique  étendu, 
on  plonge  le  tube  à  essai  au  bain-marie  à  80°-i00°,  jusqu'à  appari- 
tion de  la  coloration. 

2°  Réactions  en  milieu  chlorhydrique.  —  Au  mélange  alcoolique 
fait  dans  les  mêmes  conditions  que  précédemment,  on  ajoute,  soit 
quelques  gouttes,  soit  un  volume,  soit  un  excès  plus  ou  moins 
grand  de  HC1  à  21°-22°  B.  On  opère  ou  à  froid  ou  au  bain-marie 
ou  en  maintenant  le  tube  à  Fébullition  pendant  quelques  secondes 
au  moyen  du  Bunsen. 

8°  Réactions  en  milieu  lactique.  —  Au  mélange  alcoolique  on 
ajoute  ou  quelques  gouttes  ou  un  volume  d'acide  lactique  pur  et 
on  porte  au  bain-marie  ou  à  l'ébullition. 

4°  Réactions  par  évaporation,  en  milieu  chlorhydrique  ou 
lactique.  —  Au  mélange  alcoolique  on  ajoute  1  à  2  gouttes  d'acide 
chlorhydrique  ou  lactique  et  on  évapore  dans  une  petite  capsule 
au  bain-marie  ou  directement  au  Bunsen  pour  observer  la  colora- 
tion du  résidu. 

Avec  la  pyrocatéchine  et  Vald.-p-oxybenzoïque,  en  milieu  sulfu- 
rique (i/2  ce.  S04H*  pour  1  ce.  de  mélange  alcoolique),  coloration 
rouge  éosine.  —  En  milieu  chlorhydrique  18  ce.  HC1)  et  à  chaud, 
coloration  analogue,  mais  beaucoup  moins  intense.  —  Par  évapora- 
tionau  bain-marie,  en  milieu  chlorhydrique  y  faible  résidu  bleu-foncé. 
— Avec  la  pyrocatéchine  et  la  vanilline^  en  milieu  sulfurique  (1/2  ce. 
SO*H*  et  1  ce.  de  mélange  alcoolique),  coloration  rouge  bichro- 
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mate,  devenant  violacée  par  dilution  alcoolique.  —  Avec  la  pyrocaté- 
chine  et  Vald.  anisique,  coloration  rouge,  moins  sensible  que  la 
précédente. 

Avec  la  résorcine  et  Vald.  cinnamique,  par  évaporât  ion  au  bain- 
marie,  en  milieu  chlorhydrique,  résidu  présentant  par  endroits 
une  teinte  violet  foncé  caractéristique,  disparaissant  par  un  chauf- 
fage prolongé.  —  Avec  la  résorcine  et  Yald.-p-oxybenzoïque,  dans 
les  mêmes  conditions,  résidu  ayant  l'aspect  d'une  laque  d'un  beau 
groseille,  virant  un  peu  à  l'orangé  sous  l'influence  d'une  chaleur 
prolongée. 

Avec  Vhydroquinone  et  l'ald.  p.-oxybenzoïque  ou  anisique,  dans 
les  mêmes  conditions  que  précédemment,  résidu  lie  de  vin,  soluble 
en  rouge  fuchsine  dans  l'alcool. 

Avec  Vorcine  et  la  p.-diméthylaminobenzaldéhyde,  en  milieu 
sulfurique  (i  goutte  SO*H*  pour  1  ce.  de  mélange  alcoolique), 
belle  coloration  rouge  éosine.  —En  milieu  chlorhydrique,  par  évape- 
ration  au  bain-marie,  résidu  violet,  complètement  décoloré  pav 
l'alcool  et  reprenant  sa  coloration  primitive  par  réévaporation.  — 
Avec  l'orcine  et  l'ald.  p.-oxybenzoïque,  en  milieu  sulfurique, 
superbe  coloration  rouge  sang,  très  intense  ;  en  milieu  chlorhy- 
drique, par  évaporation  au  bain-marie,  résidu  rouge  orangé.  —  Avec 
l'orcine  et  la  vanilline,  en  milieu  sulfurique,  belle  coloralion  rouge 
sang,  devenant  violette  par  dilution  alcoolique.  De  même  avec 
l'ald.  anisique.  —  Avec  l'orcine  et  l'ald.  cinnamique,  par  évaporation 
au  bain-marie,  en  milieu  chlorhydrique,  résidu  rouge  violacé, 
devenant  orangé  si  on  prolonge  l'influence  de  la  chaleur. 

Avec  la  phloroghicine  et  l'ald. p.-oxybenzoïque,  en  milieu  chloi*- 
hydrique  (3  ce.  HCl),  superbe  coloration  rouge  et  beau  résidu  de 
même  couleur  en  opérant  par  évaporation  au  bain-marie;  de  même 
en  milieu  sulfurique. —  Avec  l'ald.  anisique,  colorations  analogues. 
—  Avec  l'ald.  cinnamique,  par  évaporation  au  bain-marie,  en  milieu 
chlorhydrique,  résidu  rouge  orangé  très  intense. 

Avec  le /^rograZ/o/ et  l'ald.  p.-oxybenzoïque,  par  évaporation  au 
bain-marie,  en  milieu  chlorhydrique,  belle  laque  groseille;  de 
même  avec  le  pipéronal;  avec  Yortho-nitrohenzaldéhyde,  résidu 
brun  rouge. 

Avec  le  thymol  et  l'ald.  p.-oxybenzoîque,  en  milieu  sulfurique, 
superbe  coloration  rouge  groseille,  virant  au  violet,  puis  au  bleu 
violacé  par  dilution  alcoolique  et  redevenant  groseille  par  réaddition 
de  SOH1  (réaction  extrêmement  sensible).  —  Avec  la  p.-dim ètbyla- 
minobenzaldéhyde^  dans  Jes  mêmes  conditions,  coloration  rouge 
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groseille  ou  rouge  orangé.  —  Avec  l'ald.  anisique,  coloration  rouge 
grenadine,  devenant  violette  par  dilution  alcoolique. 

Avec  la  naphtaline  et  la  vanilline,  en  milieu  suUurique,  colo- 
ration rouge  bichromate.  Avec  l'ald.  anisique,  la  p.-oxybenzal- 
déhyde,  coloration  rouge  acajou. 

Avec  Vac.  gallique  et  la  vaniliine,  en  milieu  sulfurique,  colora- 
tion acajou  foncé. 

Avec  le  camphre  et  Y  ald.  p.-oxybenzoïquey  en  milieu  sulfurique, 
coloration  rouge  sang,  devenant  rouge  violacé,  puis  bleu  violacé 
par  dilution  alcoolique.  De  même  avec  la  vaniliine.  Avec  la 
p.-diméthylaminobenzaldéhyde,  coloration  rouge  orangé. 

Avec  la  terpine  et  la  vaniliine,  en  milieu  sulfurique  (1  ce.  S04H* 
pur),  coloration  rouge  violacé  intense,  virant  au  bleu  par  dilution 
alcoolique  et  reprenant  sa  teinte  primitive  par  réaddition  d'acide 
sulfurique  (réaction  très  sensible)  ;  en  milieu  chlorhydrique  (excès 
HG1),  à  froid,  apparition  progressive  d'une  coloration  bleu  ver- 
dàtre,  bleu  intense  au  bout  de  quelques  heures.  —  Avec  la  terpine  et 
Tald.  p.-oxybenzoïque,  colorations  et  détails  de  réactions  tout  à 
fait  analogues  aux  précédents.  —  Avec  la  terpine  et  la  p.-diméthyla- 
minobenzaldéhyde,  coloration  rouge  orangé. 

Avec  le  menthol  et  la  p.-oxybenzaldèhyde,  en  milieu  sulfurique 
(i  ce.  SOH*),  anneau  rouge,  puis,  par  agitation,  coloration  rouge 
violacé  superbe,  devenant  violette  par  excès  d'alcool  et  reprenant 
sa  teinte  primitive  par  addition  nouvelle  de  SO*H2;  en  milieu 
chlorhydrique  (quelques  gouttes  HC1),  au  bout  d'un  moment 
d'ébullition,  faible  coloration  violacée.— Colorations  analogues  avec 
la  vaniliine.  —  Avec  la  p.-diméthylaminobenzaldéhyde,  anneau 
rouge,  puis,  à  la  suite  d'une  légère  agitation,  anneau  présentant 
de  haut  en  bas  des  teintes  violette,  rouge,  jaune  ;  par  agitation  de 
tout  le  liquide,  coloration  rouge  orangé,  un  peu  trouble.  (Le  trouble 
augmente  par  dilution  avec  de  l'alcool  fort). 

(Il  y  a  un  rapprochement  intéressant  à  faire  entre  les  réactions 
de  la  terpine  et  du  menthol  avec  les  ald.  aromatiques  et  les  réac- 
tions connues  de  la  cholestérine  avec  le  méthylfurfurol  (Neuberg- 
Rauchwergers),  de  la  cholestérine  avec  la  vaniliine  et  Yald.  anisique 
(Ville  et  Derrien),  du  menthol  avec  le  méthylfurfurol  (Neuberg- 
Rauohwergers),  des  acides  biliaires  avec  le  lurfurol  (Mylius)  et 
avec  les  aldéhydes  aromatiques  (Ville  et  Derrien).  Les  réactions 
de  la  terpine  et  du  menthol  avec  les  ald.  aromatiques  nous 
paraissent  établir  des  relations  importantes  au  point  de  vue  de  la 
«  parenté  nucléaire  »  qui  devient  évidente  entre  les  acides 
soc.  chim.,  \*  sér.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  66 
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biliaires,  la  cholestérine  et  les  composés  du  groupe  de  la  terpine 
et  du  menthol). 

Avec  Y  aniline  et  la  p.-diniéthylaminobenzaldéhyde,  en  milieu 
sulfurique  (1  goutte  S04H*),  d'abord  production  d'un  précipité 
jaune  dans  la  couche  de  liquide  alcoolique,  puis,  par  agitation, 
belle  coloration  jaune  ;  par  dilution  aqueuse  et  addition  de  chloro- 
forme, ce  dernier  prend  la  coloration.  Un  excès  d'acide  décolore 
le  liquide.  —  Avec  HGI,  phénomènes  analogues. 

Avec  le  pyrrol,  VinHol,  le  thiophène  et  le  carbazo/,  les  ald. 
aromatiques  donnent,  en  milieu  chlorhydrique  ou  sulfurique,  de 
belles  réactions  colorées  que  nous  avons  récemment  étudiées  (1). 
Dans  le  cas  du  thiophène,  on  peut  les  appliquer  à  la  recherche 
de  ce  corps  dans  les  benzines  commerciales.  Avec  la  pyrazolone 
et  Vantipyrine,  on  peut  en  obtenir  aussi  de  très  nettes. 

Avec  Vantipyrine  et  l'ald.  p.-oxybenzoïque,  en  milieu  sulfu- 
rique (2  ce.  SO*H2),  coloration  jaune,  puis  rouge  bichromate;  en 
milieu  chlorhydrique,  à  chaud,  coloration  jaune  orangé.  —  Avec 
l'antipyrine  et  la  vanilline,  en  milieu  chlorhydrique,  à  chaud, 
coloration  jaune,  puis  jaune  orangé  au  fur  et  à  mesure  que  le 
liquide  se  concentre  par  évaporation. 

Avec  la  pyrazolone  et  la  p.-diméthylaminobenzaldébyde,  en 
milieu  chlorhydrique,  à  chaud,  coloration  rouge  orangé  (décolora- 
tion par  excès  d'acide). 

Avec  Valc.  amylique  et  Yald.  p.-oxybenzoïque%  en  milieu  sulfu- 
rique* production  d'un  anneau  présentant  de  haut  en  bas  des 
teintes  bleue,  rouge,  jaune  et,  par  agitation  du  liquide,  coloration 
rouge  cerise  très  intense,  devenant  violette  par  dilution  alcoolique, 
puis  d'un  beau  bleu  ;  la  coloration  primitive  réapparaît  si  on  ajoute 
à  nouveau  de  l'acide  sulfurique  (réaction  extrêmement  sensible). 
En  milieu  chlorhydrique,  à  chaud,  coloration  bleu  violacé. 

Avec  Valc.  isopropylique  et  Yald.  p.-oxyhenzoïque,  en  milieu 
suliurique,  coloration  rouge  sang,  devenant  bleu  violacé  par  addi- 
tion d'alcool. 

Avec  Y  aie.  isobutylique,  colorations  analogues;  avec  Talc  isobu- 
tylique  et  la/?.-diméthylaminobenzaldéhyde,  en  milieu  sulfurique, 
coloration  dichroïque,  rouge  par  transparence  et  vert  brun  par 
réflexion. 

Avec  le  mercaptan  ordinaire   et  Yald.  p.-oxybenzoïque,  en 


(1)  Réactions  colorées  du  tryplophane,  de  l'indol,  du  pyrrol,  du  thiophène  et 
du  carbazol  avec  les  altL  aromatiques.  Leur  relation  avec  les  aldéhyréactions 
des  albuminoïdes.  C.  R.  Soo*  Biol.,  t.  64,  juillet  190H. 
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milieu  sulfurique,  coloration  rouge  sang,  devenant  peu  à  peu  très 
intense. 

Avec  les  aminophénols,  les  ald.  aromatiques  donnent  encore  des 
réactions  colorées  très  sensibles,  par  simple  mélange  en  milieu 
alcool,  (et  même  aqueux),  sans  qu'il  soit  besoin  d'une  addition 
d'acide.  Avec  le  diaminophénol  par  exemple,  et  Y  ald  p.-oxyben- 
zoïqiWy  coloration  rouge  orangé  intense;  avec  la  p.-diméthylawi- 
nobenzaldéhyde,  l'ald.  benzoïquo,  l'aid.  anisique,  colorations  ana- 
logues; avec  l'ald.  benzoîqueo. -chlorée,  l'ald.  o^nitrobenzoïque,  co- 
lorations beaucoup  plus  faibles,  mais  nettes.  — Les  liquides  colorés 
ainsi  obtenus  présentent  des  particularités  intéressantes.  Un  excès 
de  HC1  les  fait  virer  au  jaune,  puis  les  décolore  complètement, 
tandis  que,  si  l'on  a  ajouté  aux  liquides  préalablement  un  peu  de 
soude  (qui  les  fait  virer  au  jaune  trouble),  le  môme  excès  d'acide 
ou  un  excès  môme  supérieur  ne  les  décolore  plus,  mais  leur  fait 
prendre  une  coloration  rouge. 

Sur  une  dilution  aqueuse  des  liquides  obtenus  par  simple 
mél.  alcool,  des  sol.  étendues  de  diaminophénol  etd'ald.p.-oxyben- 
zoïque  (10  gouttes  environ  pour  50  d'eau  distillée),  on  observe  les 
phénomènes  suivants.  La  dilution,  que  nous  appellerons  D  pour 
simplifier,  présente,  lorsqu'elle  vient  d'être  faite,  une  faible  colo- 
ration jaune  et,  progressivement,  au  bout  de  quelques  secondes, 
se  décolore  complètement.  (Pour  une  dilution  moins  forte  que 
celle  dont  il  estquestion,  la  décoloration  peut  ne  pas  être  complète, 
mais  elle  le  devient  par  addition  consécutive  d'acide). 

a)  Si  Ton  ajoute  au  liquide  D  HGl,  soit  dilué,  soit  concentré,  on 
n'observe  aucune  coloration.  L'addition  consécutive  de  soude 
produit  une  coloration  jaune.  Une  nouvelle  addition  d'acide 
produit  alors  une  coloration  rouge.  A  partir  de  ce  moment,  le 
liquide  vire  au  jaune  par  l'addition  de  soude  et  au  rouge  par 
l'addition  d'acide,  les  virages  coïncidant  avec  ceux  d'un  papier  de 
tournesol. 

b)  Si,  au  liquide  D,  on  commence  par  ajouter  de  la  soude,  on 
obtient  une  coloration  jaune,  virant  ensuite  au  rouge  par  addition 
d'acide  et  les  mêmes  changements  de  coloration  se  reproduisent 
ainsi  à  chaque  addilion  nouvelle  de  soude  ou  d'acide. 

c)  Si,  au  liquide  D,  on  commence  par  ajouter  NaCI,  l'addition 
consécutive  d'acide  chlorhydrique  ne  produit  qu'une  infime  colo- 
ration rose,  qui  passe  au  jaune  sous  l'influence  de  la  soude  et  à 
parlirdece  moment,  le  liquide  vire  au  rouge  par  l'acide  et  au 
jaune  par  l'alcali. 

d)  Si,  au  liquide  D,  on  commence  par  ajouter  des  traces  succès- 
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sives  de  soude,  on  saisit  un  moment  où  le  liquide  (au  lieu  de 
devenir  jaune  comme  dans  le  cas  d'une  addition  non  ménagée  de 
soude)  se  colore  d'abord  en  rouge,  sa  réaction  étant  à  ce  moment 
encore  très  légèrement  acide  au  tournesol  ;  puis,  si  l'on  continue 
à  ajouter  de  la  soude,  il  vire  au  jaune,  ce  virage  coïncidant  avec  le 
moment  où  il  devient  alcalin  au  tournesol.  Les  additions  consécu- 
tives d'acide  ou  de  soude  produisent  alors  respectivement  des 
colorations  rouge  et  jaune. 

En  somme,  le  liquide  D,  pour  pouvoir  jouer  le  rôle  d'indicateur, 
doit  être  soumis  préalablement  à  l'action  de  la  soude.  C'est  bien  la 
soude  qui  intervient,  et  non  le  chlorure  de  sodium  formé  par  l'ad- 
dition successive  de  HC1  et  de  NaOH,  puisque  ce  sel,  «goûté  au 
liquide  D  au  début,  ne  permet  pas  à  celui-ci  de  se  colorer  nette- 
ment en  rouge  par  addition  consécutive  d'acide. 

La  soude  elle-même  pourrait  agir  suivant  deux  mécanismes  : 
1°  par  un  phénomène  de  transformation  tautomérique  du  corps 
actif  d  dissous  dans  le  liquide  D  ;  2°  par  sa  combinaison  avec  le 
corps  d  et  formation  d'un  sel  alcalin.  Cette  dernière  hypothèse 
parait  la  plus  vraisemblable,  la  fixation  de  Na  sur  d  trouvant  un 
argument  en  sa  faveur  dans  le  fait  que,  lorsqu'on  ajoute  au  liquide 
D  des  traces  de  soude  successives,  on  saisit  un  moment  où  le 
liquide  vire  au  rouge  :  à  cet  instant  précis,  il  n'y  a  plus  de  soude 
libre  dans  le  liquide  puisque  celui-ci  est  encore  très  légèrement 
acide  au  tournesol  ;  c'est  donc  que  l'alcali  s'est  fixé  sur  rf.  L'indi- 
cateur proprement  dit  devient  ainsi  le  sel  de  sodium  de  rf,  soit 
rfNa,  analogue  par  exemple  à  la  tropéoline  00  ou  à  l'hélianthine 
qui  sont  aussi  des  sels  de  sodium  (sel  de  Na  de  l'ac.  phénylamino- 
azobenzène-sulfonique  et  sel  de  Na  de  l'ac.  /j.-diméthylamino-azo- 
benzène-sulfonique). 

La  théorie  que  nous  adoptons  explique  dès  lors  très  simplement 
les  phénomènes  observés.  Dans  le  cas  de  l'addition  initiale  au 
liquide  D  d'acide  chlorhydrique  et  de  l'addition  consécutive  de 
soude,  celle-ci  neutralise  d'abord  l'excès  d'acide  introduit,  puis 
modifie  d,  soit  en  neutralisant  HCI  qui  a  pu  s'y  fixer  (1)  pour  se 
combiner  ensuite  à  d  à  son  tour,  soit  en  se  combiuant  simplement 
à  HCI  fixé  sur  (/.  On  aurait  dans  un  cas  une  formule  du  genre  dNa, 
et  dans  l'autre  dCINa.  C'est  le  corps  ainsi  formé  qui  devient  l'indi- 
cateur, jaune  en  milieu  alcalin,  rouge  en  milieu  acide.  La  formule 
du  genre  c/Na  nous  parait  d'ailleurs  celle  qu'il  y  a  lieu  d'adopter, 

(1)  Ou  peut  admettre  la  fixation  de  HCI  sur  d>  puisque  cet  acide  décolore  le 
liquide  D  quand  il  ne  Test  pas  compèltoment. 
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puisque  l'addition  initiale  de  soude  au  liquide  D  suffit  à  provoquer 
la  formation  de  l'indicateur.  Ajoutons  qu'un  grand  excès  d'acide 
arrive  à  diminuer  fortement  la  coloration  rouge  du  liquide;  un 
grand  excès  de  soude  au  contraire,  diminue  relativement  moins  la 
coloration  jaune. 

Dans  le  cas  d'ald.  aromatiques  autresquela  p.-oxybenzaldéhyde, 
les  phénomènes  se  passent  de  façon  analogue,  avec,  pour  certains, 
de  légères  différences.  (Avec  l'ald.  />.-diméthylaminobenzoïque,  le 
liquide  rouge  orangé  ne  se  décolore  pas  complètement  par  dilution 
aqueuse,  mais  reste  nettement  jaune,  et  la  réaction  est  neutre  au 
tournesol). 

Avec  KOH,  les  résultats  sont  les  mêmes  qu'avec  la  soude.  Avec 
NH3,  ils  sont  de  même  ordre  encore,  mais  les  virages  sont  lents  et 
la  coloration  sous  l'influence  de  l'acidité  n'est  pas,  au  début,  d'un 
rouge  franc,  mais  rouge  jaunâtre  et  ne  prend  sa  teinte  rouge 
définitive  (peu  intense  d'ailleurs)  que  plus  tardivement.  La  colora- 
tion jaune  prise  sous  l'influence  de  NH8  est  moins  nette  aussi. 

Nous  ne  pouvons  insister  davantage  ici  sur  les  détails  de  ces 
phénomènes  et  leur  interprétation.  Remarquons  seulement  la 
facilité  avec  laquelle  les  ald.  aromatiques  se  condensent  avec  le 
diaminophénol,  la  condensation  s'accompagnant  de  V introduction 
dans  ce  chromogène  de  groupes  saliûables  ou  t  auxochromes  »  et 
ayant  ainsi  pour  conséquence  la  formation  de  matières  colorantes. 
Les  aldéhydes  aromatiques  ne  sont  d'ailleurs  pas  les  seules  à  se 
comporter  ainsi:  avec  le  furfurol  par  exemple,  les  phénomènes 
observés  sont  tout  a  fait  comparables. 

Parmi  les  diverses  réactions  des  ald.  aromatiques  dont  il  est 
question  dans  cette  note,  un  certain  nombre  nécessitant,  pour  se 
produire,  la  présence  d'un  ac.  minéral,  peuvent  être  appliquées  à 
la  recherche  de  HG1  libre  du  suc  gastrique,  ainsi  que  nous  l'avons 
fait  (selon  une  technique  analogue  à  celle  de  la  réaction  de  Gùnz- 
burg  à  la  phloroglucine-vanilline),  ou  même  a  la  recherche  des 
acides  minéraux  libres  de  certains  produits  tels  que  le  vin,  s'il  est 
permis  d'en  juger  d'après  quelques  essais  préliminaires. 
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Sur  les  réactions  de  l'acide  pentathionique  en  dissolution 
aqueuse;  J.  J.  P.  VALETON  {Rec.  Tr.  ch.  P.  #.,  t.  27,  p.  148- 
152;  1908).  D'après  l'auteur,  il  n'existe  aucune  réaction  capable 
de  déceler  l'acide  pentathionique  dans  une  dissolution  aqueuse,  et 
les  réactifs  ordinaires  donnent,  avec  une  solution  de  soufre  colloï- 
dal, toutes  les  réactions  données  comme  caractéristiques  pour 
l'acide  pentathionique.  m.  sommelet. 

Sur  la  couleur  du  glycol  éthylénique  et  de  la  glycérine; 
W.  SPRING(/?er.  Tr.  ch.  P.  £.,  t.  27,  p.  110-119).  —  L'efau, 
i'alcooi,  le  glycol,  la  glycérine  traversés  par  la  lumière,  sous  une 
grande  épaisseur,  paraissent  colorés  en  bleu;  l'eau  et  l'alcool 
donnent  la  même  impression  de  bleu,  tandis  que  le  glycol  et  la 
glycérine  sont  d'un  bleu  plus  foncé.  Quelques  essais  quantitatifs 
semblent  indiquer  que  l'intensité  de  la  couleur  est  en  relation  avec 
le  nombre  des  groupes  OH  contenus  dans  les  mol.  mais  sans  lui 
être  proportionnelle.  m.  sommelet. 

Observations  au  sujet  de  la  volatilité  relative  de  divers 
groupes  déthers  acétiques;  L.  HENRY  (Bec.  Tr.  ch.  P.  B.y 

t.  27,  p.  79-97;  1908). 

Sur  la  volatilité  comparée  dans  certains  groupes  de  com- 
posés carbonés  mixtes;  L.  HENRT  (Bec.  Tr.  ch.  P.  B.,  t.  27, 

p.  97-110;  1908». 

Sur  la  chloruration  de  l'alcool  bifluoré;  Fr.  SWARTS  (Bec. 
Tr.  ch.  P.  #.,  t.  27,  p.  128-144;  1908).  —  La  chloruration  a  été 
effectuée  très  lentement  et  à  la  lumière  solaire.  On  a  pu  isoler  : 
1°  un  gaz  insoi.  dans  l'eau  et  dans  la  soude,  bouillant  vers  — 25°, 
dont  la  teneur  en  carbone  et  la  densité  conduisent  à  la  formule 
GCl*F*;  2°  un  liq.  bouill.  à  3i°,  fumant  à  l'air,  qui  est  le  chlorure 
de  difluoro-chloracétyle  CClF*.COCl;  3°  un  produit  distillant  à 
121°, 5,  cristallisant  h  0°  et  f.  à  22°,  l'acide  difluorochloracétique; 
4°  un  corps  liq.  bouill.  à  134°,  polymère  du  chlorure  de  difluoro- 
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cbloracélyie;  c'est  un  liq.  mobile  à  odeur  piquante,  donnant  à  cha- 
que distillation  un  peu  de  chlorure  monomère,  se  transL  par  l'al- 
cool en  éther  difluorochloracétiqueetpar  l'ammoniaque  en  difluoro- 
chloracétamide  en  crist.  (de  CHGl3)  f.  78°5,  identique  à  celle  qu'on 
obtient  par  l'action  de  NH3  sur  l'éther  difluorochloracétique.  Le 
coefficient  d'association  pour  ce  polymère  n'a  pas  pu  être  déter- 
miné avec  certitude;  en  le  déterminant  par  la  méthode  d'Hof- 
mann,  on  trouve  1.82  si  l'on  opère  à  100°,  1.75  à  137°,  1.59  à  208°; 
la  cryoscopie,  effectuée  dans  le  benzène,  semble  indiquer  que  la 
mol.  polym.  est  constituée  par  deux  molécules  simples. 

M.    SOMMELET. 

La  nitration  et  l'acétylation  du  glycinanhydride  et  de  ses 
homologues  méthyliques  :  l'alanine-anhydride  et  l'anhydride 
a-amino-isobutyrique;  A.  P.  N.  FRANCHIMONT  et  H.  FRIED- 
MANN  (Rec.  Tr.  ch.  P.  #.,  t.  27,  p.  192-206;  1908)  (Voir  Rec, 
t.  26,  p.  218  et  Bull.  Soc.  chim.  [4],  t.  4,  p.  289;  1908).  —  Dini- 
troglycinanhydride  C4H406N«  ;  par  action  d'un  mélange  N03H  réel 
-|- anhydr.  acétique  sur  l'anhydride  du  glycocolle;  paillettes  (de 
Féther  acét.  chaud)  f.  145-116°  (déc),  se  décomp.  par  éb.  avec 
H*0  (prod.  d'azote)  ou  C*H60;  NH3  méthylalc.  ou  aq.  letransf.  en 
nitramino-acétamfde;  NaOH,  à  3  0/0,  donne  Yac.  nitramino-acétique. 

,N(NO*)-CO 
Le  dinitré  répond  donc  au  schéma  :  CH*<  >CH*. 

NX) NiNO») 

L'anhydride  de  l'alanine  a  été  obtenu  en  chauffant  à  180°,  l'a- 
aminopropionate  de  CH3  (rend.  51  0/0);  il  se  combine  avec  N03H 
réel  pour  donner  des  produits  très  instables.  Le  dinitrate  impur 
traité  par  l'anhydr.  acétique  ou  l'alanine-anhydride  lui-même 
traité  pariN03Il  +  (GH3CO)aOï  donne  le  dinitro-alanine-anhydride 
C6H*OeN*  qui  crist.  de  GH3OH  chaud,  de  l'éther  acétique  ou  de 
CHCl3  et  f.  à  136°;  NH3,  les  alcalis,  l'eau  bouill.  le  détruisent  sans 
donner  de  corps  purs. 

Le  chlorhydrate  du  ïoL-amino-isobutyrate  de  méthyle  se  déc.  à 
188°.  L'éther  libre  bout  à  45°  sous  20°,  à  186°  sous  749  mm.  Cet 
éther  est  facilement  saponifié  par  H20  froide,  et  donne  par  chauf- 
fage à  180-190°  l'acide  libre  tandis  qu'à  220°,  il  engendre  Yanhy- 
dride  a-amino-isobutyrique  qui  crist.  de  G*H40*  bouill.  L'amide 
z-amino-isobutyrique  se  forme  par  NH3  aie.  sur  l'éther-sol.  ; 
crist.  f.  127°  et  se  transi,  partiellement  en  anhydr.  à  temp.  plus 
élevée  Le  mélange  N03H  réel  +  anhydr.  acétique  transf.  l'anhydr. 
amino-isobutyrique  avec  prod.  d'un  composé  mononitré,  en  crist. 
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(de  G«H«)  f.  166°;  des  eaux-mères,  on  isole  un  dinitré  f.  108°  et 
commençant  à  se  décomp.  à  135°.  Le  mononitré  nitré  à  nouveau 
ou  la  nitration  du  composé  primitif  faite  avec  excès  de  NOsH, 
donnent  encore  le  dinitré. 

L'anhydr.  acétique  chaud  transf.  l'anhydride  du  tflycocolle  en 
diacétylglycinanhydride  en  crist.  (de  CWO)  f.  102°,  très  sol.  à 
chaud  en*H«0  et'  C*H«0,  dans  GHGI3,  Téther  acétique  et  Péther. 
Diacétylalanine-anhydride  en  crist.  (de  l'eau  chaude)  f.  132°,  moins 
sol.  que  le  précédent.  On  n'a  pas  pu  acétyler  l'anhydride  a-amino- 
isobutyrique.  m.  sommelet. 

Sur  la  chaleur  de  formation  des  composés  organiques  fluo- 
rés; Fr.  SWARTS  (Rec  Tr.  ch.  P.  #.,  t.  27,  p.  119-128;  1908). 

Chaleur  de  combustion 

sous  Chaleur 

pression  constante.       do  formation. 

Fluorobenzène 746e  84  7e  26 

p.-Fluorotoluène 902,72  14,48 

o.-Fluorotoluène 902,47  14,73 

Fluoropseudocumène 1207,49  36,51 

Acide  o.-fluorobenzoïque 739,92  108,38 

-  m.-            —            ....  737,36  111 

—  p.-  —  ....       739,43        '       108,87 

—  La  différence  entre  les  chaleurs  de  formation  des  dérivés  fluo- 
rés et  des  composés  hydrogénés  corresp.  est  en  moyenne  de  14  c. 
sauf  pour  Tac.  m.-fluorobenzoïque  pour  lequel  cette  diff.  atteint  17c8 
et  le  fluoropseudocumène  pour  lequel  elle  est  de  20  c. 

Cette  diff.  est  donc,  en  général,  plus  faible  que  celle  qu'on 
observe  pour  les  dérivés  fluorés  aliphatiques,  chez  lesquels,  pour 
un  atome  de  F,  la  chaleur  de  formation  s'accroît  de  20  cal. 

M.    SOMMELET. 

Sur  le  nitrodibromobenzène  vicinal  (N0*.Br.Br.  1.2.3)  et  sur 
la  nitration  de  l'orthodibromôbenzène ;  A.  F.  HOLLEMANN  (en 
collab.  avec  P.  C.  J.  EMVES)  (Rec.  Tr.  ch.  P.  B.y  t.  27,  p.  153- 
161;  1908).  L'auteur  et  Sluiter  avaient  déjà  décrit  le  nitrodibro- 
mobenzène-i.2.3  comme  f.  à  57°  [Recueil,  t.  25,  p.  198;  Bull. 
Soc.  chim.t  t.  2,  p.  196).  Kœrner  l'ayant  indiqué  comme  fond, 
à  85°,  le  travail  a  été  repris  et  on  a  pu  confirmer  ce  dernier 
résultat. 

En  modifiant  la  méth.  de  préparation  de  Kœrner,  on  a  pu  éle- 
ver le  rend,  en  dibromonilrobenzène  à  75  0/0  :  la  sulfonation  de 
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l'o.-nitranilino  donne  l'ac.  nilrosulfanilique  ;  en  bromant  ce  dernier, 
on  obtient  le  dérivé  C«H*NH*.NO*.Br.S03H  qui,  à  chaud,  en  pré- 
sence de  S04H*,  perd  son  SOsH  en  engendrant,  la  bromonitrani- 
line  CPtRNH'.NO^Br.l.S.Ô.  Celle-ci,  diazotée  en  présence  de 
Cu*Br*,  donne  le  dibromonitrobenzène  cherché. 

Emves  a  déterminé  les  points  de  fusion  exacts  de  mélanges  des 
o.-dibromobenzènes  nitrés  4  et  8  (tableau  dans  l'original),  ce  qui  a 
permis,  par  comparaison  avec  le  point  de  fusion  du  produit  de 
nitration  de  To.-dibromobenzène  à  0°  par  N03H  (f/=l,50),  de 
fixer  la  compos.  du  mélange  à  16  0/0  de  Pisomère  vicinal  et  84  0/0 
de  l'isomère  asymétrique  ;  la  séparation  de  ces  isom.  par  crist. 
fractionnée  est  pratiquement  impossible.  m.  sommelet. 

Sur  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  thiophénol; 
J.  J.  B.  DEUSS  (Rec.  Tr.  ch.  P.  #.,  t.  27,  p.  145-152;  1908).  — 
L'action  de  A1C13  à  chaud  sur  une  solution  de  thiophénol  dans  la 
ligroïne  donne  lieu  à  un  dégag.  de  H*S  avec  formation  de  sulfure 
de  phényle  et  de  disulfure  de  phénylène  ou  thianthrène.  Ce  dernier, 
oxydé  par  N03H  (</=l,2),  se  transf.  en  dioxyde  de  thianthrène 

C«H*<gQ>C«H*  f.  229-230°,  qui,  chauffé  à  270°,  s'isomérise  en 

monosultone  C6H*<g  >C6H*  f.  278-279°.  La  réaction  complète 
doit  s'accompagner  d'un  départ  d'hydrogène 

2G«tl'SH  =  H2S  +  OW-S-CW 


,SH  ,S 


<s>6"" 


M.    SOMMELET. 


Recherches  sur  une  méthode  de  préparation  des  aldéhydes 
cycliques  ;  SAVARIAU  (C.  /?.,  t.  146,  p.  297;  10. 2. 1908).  — Les 
dérivés  magnésiens  aromatiques,  condensés  avec  le  chloral,  don- 
nent des  alcools  secondaires  trichlorés  R.CHOH-CC13,  qui  sont 
décomp.  par  ébull.  avec  une  sol.  saturée  de  CO^K*  en  fournissant 
les  aldéhydes  H.CHO  en  môme  temps  que  l'acide  R.CHOH.CO*H. 

L'alcool  C«H»-GHOH-GC|3  fournit  en  outre  de  Panli.  diphényi- 
maléique  et  de  Tac.  phénylacétique. 

L'ald.  /Kxylylique  a  été  obtenue  par  cette  méthode  avec  un  ren- 
dement de  52  0/0.  Les  dér.  suivants  en  ont  été  préparés  :  semi- 
carbazone,  f.  à  217°  ;  p-nitrophênylhydrazone,  f.  à  182°  ;  p-xyly- 
lidène^-naphtylamine,  f.  à  86-87°  ;  benzylphénylhydrazone,  f.  à 
103°;  ac.  p-xy/ylidène-cyanacôtique,  f.  à  174°.        r.  marquis. 
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Action  de  l'acide  sulfosalicylique  sur  le  borax  ;  L.  BARTHE 
(C.  i?.,  t.  146,  p.  408;  24.2.1908).  —  Si  Ton  fait  dissoudre  1  mol. 
de  borax  dans  l'eau  bouillante  et  si  Ton  ajoute  4  mol.  d'ac.  sulfo- 
salicylique dissous  dans  l'alcool,  on  obtient,  par  refroidissement  et 
évaporation  du  mél.  sous  cloche  au-dessus  de  SO*H*,  des  cristaux 
blancs  brillants,  peu  sol.  dans  l'eau  froide,  sol.  dans  l'eau  tiède. 
Leur  formation  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

/0H  /B<S"'«'<^0HN. 

B407Na2-f -2GrH3f-S03H  +2H20  =  0(  +2B(OH)3 


Vgr<£8?HN' 


Ces  cristaux  renferment  8  H* 0  de  crist.  Ils  précipitent  complè- 
tement l'albumine  à  chaud.  Leurs  sol.  donnent  une  color.  violette 
avec  FeCl3;  les  acides  minéraux  ne  les  décomposent  pas. 

La  constitution  de  ce  corps  est  démontrée  par  Pétude  acidimé- 
trique  qui  décèle  deux  acidités  libres  et  deux  autres,  imputables  à 
Tac.  borique,  qui  sont  révélées  par  la  glycérine.  On  arrive  à  le 
scinder  en  ac.  borique  el  sulfosalicylique  en  faisant  passer  dans  la 
sol.  alcoolique  un  courant  de  gaz  HC1. 

L'auteur  a  préparé  le  sel  sodicopotassique  en  saturant  une  sol. 
aqueuse  du  composé  précédent,  à  l'ébullition,  par  une  sol.  alcooli- 
que de  KOH.  La  sol.  de  ce  sel  sodicopotassique  est  encore  acide 
en  présence  de  glycérine.  r.  marquis. 

Production  simultanée  des  diméthylanthracônes  1.6  et  2.7 
dans  l'action  de  CH*C1»,  de  CHC1*  et  de  C*H*Br*  sur  le  toluène 
en  présence  de  A1C13  ;  James  LAVAUX  (C.  /?.,  t.  146,  p.  345  ; 

17.2.1908).  —  L'auteur  développe  la  façon  dont  il  conçoit  le  mé- 
canisme des  réactions  énoncées  ci-dessus  et  montre  comment  la 
formation  intermédiaire  de  dér.  du  dilolyiméthane  permet  de  com- 
prendre la  formation  des  diméthylanthracèhes  1.6  et  2.7. 

R.  MARQUIS. 

Sur  les  produits  de  l'action  du  chlorure  d'aluminium  et  du 
gaz  chlorhydrique  sur  le  benzène  ;  môthylphénylcyclopen- 
tane  ;  G.  GUSTAVS0N  (C.  /?.,  t.  146,  p.  640  ;  23.3.1908).  —  Le 
benzène,  additionné  de  AIC13  finement  pulvérisé,  étant  saturé  de 
gaz  HGl,  on  observe  la  formation  d'une  couche  liquide  brun  foncé 
non  miscible  au  benzène  surnageant.  L'action  est  lente  à  froid;  on 
peut  l'accélérer  en  chauffant  au  B.-M.  dans  des  flacons  fermés. 
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Après  décomposition  par  l'eau,  on  obtient,  outre  du  benzène,  des 
hydrocarbures  bouillant  jusqu'à  860°  et  un  résidu  résineux.  De  la 
fraction  280-240°,  on  peut  isoler  du  méthylphénylcyclopentane, 
que  Ton  purifie  en  le  transformant  en  dér.sulfoné  dont  on  faitcrist. 
le  sel  barytique.  Ce  dernier  est  ensuite  décomposé  par  HCl  à  180- 
200°.  Le  carbure,  liquide  encore  à  — 15°,  bout  à  230-282°;  sa  den- 
sité est  0.937  à  16°/4°,  réfract.  moiéc.  =  51.97,  n  16°/4°  =  1.521. 

Ces  chiffres  concordent  avec  ceux  donnés  par  Borsche  et  Menz 
pour  le  méthyM-phényl-3-cyclopentane.  Oxydé  par  Mn04K  ou  CrO3, 
ce  carbure  donne  de  Tac.  benzoïque  et  une  trace  d'ac.  acétique. 

L'auteur  a  encore  isolé  le  diphénylcyclohexane,  f.  à  170°. 

R.  MARQUIS. 

Établissement  de  la  formule  de  constitution  de  la  fénone  ; 
L.  BOÏÏVEAULT  et  LEVALLOIS  (C.  R.,  t.  146,  p.  180;  27.1.1908). 
—  L'amidure  de  Na  se  fixe  sur  la  fénone  en  donnant  un  dérivé 
sodé  que  l'eau  décompose  en  NaOH  et  dihydrofencholénamide 
[Semmler,  Bull.  (4),  t.  2,  p.  1127].  Les  auteurs  ont  traité  cette 
amide  par*  le  brome  et  la  soude  et  ont  obtenu  la  diapofénylurée 

co<nh"c»h"'  f- à  168-169°>  que  l'ac-  S°4H*  à  50  °/°  boui,,ant 

décompose  en  donnant  Yapoténùne  G*Hia.  Ce  dernier  est  liq.,  éb. 
à  143%  dk  =  0.812,  <xD  =  62°;  il  donne  un  chlorhydrate  bouillant  à 
60°  sous  8  mm.,  d\%  =  0.9275. 

L'apofénène  dérive  de  l'apofénylamine  OHl7NHa  par  enlève- 
ment de  NH3,  ce  qui  rend  très  probable  que  le  groupe  NHa  y  était 
attaché  à  un  carbone  tertiaire. 

L'oxydation  de  l'apofénène  donne  un  acide  cétonique  CJIH,603 
(semicarb.  f.  à  175-177°)  que  l'oxydation  ultérieure  par  Br  et  NaOH 
transforme  en  ac.  isopropyl-3-glutarique. 


Cil3      CH3 

\/ 
CH 

i 

CH3      CH3 

\/ 
C 

l 

1 
CH 

/\ 
CH2     CH2 

OH  =  (:-CH3 

+  03- 

1 
CH 

CH*     CH2 

!       1 
mm     co-ch* 

H). 

(in. 

L'acide  cétonique  a  donc  la  constitution  (II),  ce  qui  conduit  pour 
l'apofénène  à  la  formule  (I),  pour  l'apofénylamine  à  la  formule  (111) 
et  enfin  pour  la  dihydrofencholénamide  à  la  constitution  (IV),  qui 
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est  précisément  celle  que  Semmler  a  déduite  de  sa  formule  de  la 
fénone. 


GH3      GH3 

Yh 
i„ 

CH*      GH2 

CH'      GH3 

Y 

| 

1 

GH 

/\ 

CH'      CH2 

CH'-C<™ 

cÀ2-i<g;NH2 

(III). 


(IV). 


Cette  série  d'expériences  élimine  définitivement  la  formule  de 
Wallach  (V)  et  donne  une  très  grande  vraisemblance  à  celle  de 
Semmler  (VI). 


/ 


C-CH» 


CH» 


/ 


CH! 


\ 


\ 


CH» 


\ 


co 


/ 


/ 


c< 


CHa 
CH» 


CHf 


cn« 


/ 


/ 


CH 


\ 


\ 


r.o 


CHs-C-CHa 


\ 


eu 

(V). 


\ 


/ 


CH-CH* 


/ 


Cl 
(VI) 


R.  MARQUIS. 


État,  décelé  par  le  pouvoir  rotatoire,  des  camphocarbonates 
d'aminés  de  la  série  grasse  et  de  la  série  aromatique  en  dis- 
solution ;  J.  MINGUIN  (C.  i?„  t.  146,  p.  287  ;  10.2.1908).  —  Pour 
les  camphocarbonates  d'aminés  grasses,  aussi  bien  en  sol.  aqueuse 
qu'en  sol.  alcool.,  le  pouvoir  rotatoire  reste  constant  lorsqu'on 
ajoute  un  excès  d'aminé.  Ces  sels  ne  sont  donc  pas  dissociés.  Il 
n'en  est  plus  de  même  pour  les  camphocarbonates  d'aminés  aro- 
matiques. Leur  pouv.  rot.  diminue  lorsqu'on  augmente  la  quantité 
de  base.  D'autre  part,  un  certain  poids  d'ac.  donne  la  même  dévia- 
tion lorsqu'il  est  seul  que  lorsqu'il  est  en  présence  d'une  quantité 
équimoléculaire  de  base.  Les  camphocarbonates  d'aminés  aromati- 
ques sont  donc  complètement  dissociés  en  solution.  De  plus,  les 
bases  aromatiques  agissent,  comme  dissolvant,  sur  le  pouvoir 
rotatoire. 

L'auteur  a  préparé,  au  cours  de  ce  travail,  les  camphocarbo- 
nates cristallisés  de  propylamine,  f.  à  110°(déc);  dediéthylamine, 
f.  à  124°  ;  de  butylamine,  f.  à  155°  ;  d'aniline,  f.  à  65°  (déc). 

R.  MARQUIS. 
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Sur  quelques  dérivés  du  thiophéue;  V.  THOMAS  (C.  /?., 
t.  146,  p.  642;  23.8.1908).  —  Le  thiophène  a-iodé  donne  facile- 
ment un  magnésien  qui  se  comporte,  dans  la  plupart  des  réac- 
tions, à  la  façon  de  celui  du  benzène  iodé.  Il  a  été  condensé  avec 
l'acétone,  la  méthyléthylcétone,  la  méthylamylcétone,  la  dipropyl- 
cétone,  l'acétophénone,  la  benzophénone.  Les  corps  suivants  ont 
été  obtenus  :  (CH3)*-C(OH)-C*H«S,  aig.  f.  à  38°,  sol.  dans  les 
solvants  usuels  ;  se  transf.  spontanément  en  un  liquide  visqueux. 

—  £[]*>C-(>H3S,  lîq.  à  odeur  agréable,  éb.  à  166-167°  sous 

727  mm.  ;  se  polymérise  facilement.  —  (C*H»)(CH3)0(0H).(>H3S 
et  (C*H»)C(=CH»)(C*H8S)  n'ont  pas  été  obtenus  à  l'état  de  pureté. 

—  (CM4")C(=CH*)(C*H3S),  liq.  un  peu  huileux,  éb.  à  165-168° 
sous  62  mm.  —  (C'W)C(OHHOWXC*H3S),  liq.  bouillant  à  160- 
161°  sous  45-46  mm.  —  (CH3)C(OHXCW)(C4H3S),  aig.  sol.  dans 
les  solvants  organiques,  f.  à  50°;  so  liquéfient  spontanément.  — 
(C«H»)*C(OH)(C*H3S),  f.  à  125°,  peu  sol.  dans  l'eau,  sol.  dans  les 
ac.  minéraux  avec  une  forte  coloration  jaune. 

L'auteur  indique  en  outre  que  la  condensation  avec  la  cétone  de 
Michler  donne  une  matière  colorante  verte  présentant  toutes  les 
propriétés  du  vert  de  thiophène.  r.  marquis. 

La  condensation  des  p-dicétoues  avec  l'urée;  T.  de  HAAN 

(liée.  Tr.  ch.  P.  B.,  t.  27,  p.  162-192;  1908). 

C1P-C  =  N  NH— C(GH3)-NH  NH— G(CH3)-NH 

Il  III  III 

GH    GO  GO     GH2       GO  GO     GH*       GO 

il      I  III  III 

GH3-G  —  NH  NH— G(GH3)-NH  NH*  G(GIPPN 

(l).  (il).  (ili). 

1 .  Acétylacùtone-dimétbyl-i.6-oxy-2-pyrimidine  (I)  ;  on  obtient  le 
sulfate  par  action  de  l'urée  sur  l'acétylacétone  en  sol.  alcool,  et  en 
présence  de  SO*Ha;  la  base,  mise  en  liberté  du  sulfate  par  C03Ba, 
crist.  dans  HaO  avec  2  mol.  du  solvant,  en  prismes  monocliniques  f. 
(anhydre)  197°;  elle  forme  avec  KOH  aq.  le  sel  CWN*OK,  H»0,  en 
aig.  blanches  décoinp.  par  CO*  ;  elle  donne  par  N03H  un  nitrate 
G«H8N*0,NOsH  f.  245°  (explosion),  en  crist.  tricliniques.  Diuréuw- 
2.4-pentane  (II)  par  union  directe  de  l'urée  à  l'acétylacétone  en 
sol.  aq.  à  la  temp.  ord.;  dans  l'eau,  il  crist.  avec  4  mol.  du  sol- 
vant; N03H  réel  le  transf,  en  la  combin.  CW*N*0*.2N03H; 
N03H  dilué  bouill.  fournit  les  nitrates  d'urée  et  de  diméthyloxypy- 
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rimidine,  et  N03H  réel  par  action  prolongée  fournit  outre 
le  dernier  nitrate,  COa  et  Na0.  Diméthyl-4.6-oxy-2-pyrimi- 
dine-urée  (III)  (diurimino-acétylacétone)  ;  se  forme  à  côté  du  diuréi- 
nopentane  dont  on  le  sépare  par  traitement  à  l'alcool;  crist.  (de 
l'alcool)  retenant  1H*0  qu'ils  perdent  à  100°,  f.  197-198°  (déc). 
N03H  réel  le  déc.  avec  formation  de  vol.  ég.  de  CO*  et  N*Ot  et  de 
nitrate  de  diméthyloxypyrimidine;  le  corps  se  dissocie  et  donne 
le  demi  poids  mol.  quand  on  fait  l'ébullioscopie  dans  l'alcool. 

2.  Méthylacétylacétone. —  Diuréino^A-mêthyl-S-pentane  [dérive 
de  (II)]  ;  se  forme  par  fusion  de  l'urée  en  présence  de  la  dicétone  ; 
ou  par  réaction  en  sol.  aqueuse;  crist.  monoclin,  (de  H80)  à  2H*0 
brunissant  à  810°  sans  fondre.  N03Hréelle  déc.  peu  à  peu  avec  pro- 
duction de  CO*,  NO*,  d'un  corps  neutre  f.  265°  et  de  triméthyl-4.5.6- 
oxypyrimidine.  —  Diméthyl-4.5.6-oxy-2-pyrimidine-urée  (IV); 


"NH— C(GH3)-NH" 
GO     C-CH3 


LU 


NH-O-CH3 


=CO  G(GH3)  =  N 

C(OH)2      GO 

I  I 

C(GH3)  =  N 


(IV).  (V). 

se  forme  en  même  temps  que  la  comb.  précéd.  quand  on  fait  la 
cond.  en  sol.  aq.;  aig.  blanches  f.  209-210°  (déc.)  contenant  2H*0, 
que  N03H  à  0°  transf.  en  nitrate  de  trimêthyl-4.5.6-oxy-2'pyri- 
inidine  CWWO.NOaH,  que  KOH  chaude  décomp.  en  NH»  et  tri- 
méthyloxypyrimidine  potassée.  Triméthyl-4.5 .6 -oxy-2-py rimi- 
dine\  elle  est  obtenue  par  sublimation  à  230°  clans  le  vide  du  pro- 
duit précédent;  crist.  (de  l'alcool)  f.  243°;  par  crist.  dans  l'eau,  elle 
retient  1,51-1*0;  N03H  conc.  l'oxyde;  dilué  il  la  transf.  en  nitrate] 
SO*H*  donne  un  sulfate  acide  très  sol.  en  H*0.  Cette  pyrimidine 
ainsi  que  la  diméthyloxypyrimidine  précédemment  décrite  sem- 
blent posséder  une  forme  incolore  et  une  forme  colorée. 

Diméthylacètylacétone.  —  Chauffée  à  140-160°  avec  l'urée,  elle 
fournit  le  diuréino-2.4-diméthyl-8.3'pentane  qui  retient  2(HaO) 
quand  on  le  fait  crist.  en  H20;  il  crist.  en  C*H40*  en  cristaux  durs 
qui  retiennent  une  petite  quant,  du  solvant;  ne  se  modifie  pas  à 
360°;  N03H  réel  le  décompose  lentement  avec  dégag.  gaz.  et  pro- 
duction d'un  corps  C6H8N*03  f.  266°  et  se  sublimant  à  230°  dans 
le  vide.  Il  est  identique  au  produit  f.  265°  mentionné  à  propos  du 
diuréinométhylpentane  et  répond  sans  doute  à  la  formule  (V)  de 
la  diméthylA.§-dihydroxy-h.h-oxy-t-(iso)pyrimidine. 

M.    SOMMBLET. 
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Recherche  sur  les  modifications  physiques  de  la  gélatine 
en  présence  des  électrolytes  et  des  non-électrolytes  ;  J.  LAR- 
GUIER  des  BANCELS  (C.  fl.,  t.  146,  p.  288;  10.3.1908).  —  La 
gélatine  se  dissout  dans  l'eau  à  la  temp.  ord.  en  prés,  de  div.  sels 
neutres.  Les  sels  des  métaux  bivalents  et  en  particulier  de  calcium 
exercent  une  action  plus  intense  que  les  sels  des  métaux  monova- 
lents; d'autre  part,  pour  un  même  métal,  les  azotates  ont  une 
action  plus  énergique  que  les  chlorures.  L'auteur  a  opéré  avec  les 
azotates  et  chlorures  de  Na,  K,  NH*,  Ga,  Mg,  Zn,  Cu,  Mn. 

En  présence  des  électrolytes,  la  gélatine  se  dissout  dans  un 
mél.  de  certains  non-électrolytes  et  d'eau,  par  ex.  dans  un  mél. 
d'alcool  ou  d'acétone  et  d'eau.  Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  ces 
mél.  sont  plus  favorables  à  la  dissolution  de  la  gélatine  que  l'eau 
pure  ;  toutefois,  une  petite  quantité  d'eau  est  indispensable  à  la 
dissolution. 

On  peut  récupérer  la  gélatine  des  sol.  précédentes  en  éliminant 
les  sels  introduits,  soit  par  dialyse,  soit  par  pption  à  l'aide  d'un 
excès  d'alcool  ou  d'acétone.  r.  marquis. 

Sur  quelques  propriétés  de  l'oxyhémocyanine  cristallisée  ; 
Ch.DHÉRÉ  (C.  /?.  Soc.  bioLy  9  mai  1908  ;  p.  788-789).  —  L'oxy- 
hémocyanine cristallisée  se  dissout  rapidement  et  abondamment 
dans  l'eau  contenant  des  quantités  infîmes  d'électrolytes  (ac.  acé- 
tique, soude,  acétate  de  soude,  chlorure  de  sodium,  etc.). 

Un  courant  d'acide  carbonique,  traversant  une  solution  d'oxyhé- 
mocyanine  dans  l'eau  contenant  le  moins  possible  de  chlorure  de 
sodium  produit  par  ses  premières  bulles  un  précipité  qui  se  redis- 
sout quand  augmente  la  saturation  carbonique  et  qui  se  reproduit 
quand  la  saturation  est  totale. 

Une  solution  d'oxyhémocyanine  dans  le  chlorure  de  sodium  à 
5  0/0  devient  opalescente  entre  68°  et  73°  et  se  coagule  à  74°.  La 
présence  d'une  trace  de  chlorure  de  calcium  abaisse  le  point  de 
coagulation  à  70°  (louche  dès  65°)  ;  au  contraire,  la  coagulation  ne 
se  produit  qu'au-dessus  de  80°  si  on  opère  avec  une  solution  aussi 
pauvre  que  possible  en  chlorure  de  sodium. 

Une  solution  d'oxyhémocyanine  de  concentration  convenable 
dans  l'eau  très  légèrement  acidulée  par  l'acide  acétique  est  bleue 
par  transparence  sous  une  faible  épaisseur,  mais  paraît  violet 
rouge  sous  une  grande  épaisseur  quand  on  regarde  à  travers  une 
source  lumineuse  puissante. 

L'examen  spectroscopique  ne  montre  pas  de  bande  d'absorption 
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dans  la  région  visible  ;  tout  au  plus  les  rayons  jaunes  sont-ils  un 
peu  plus  fortement  interceptés  que  les  autres. 

Par  refroidissement  vers  —  180°,la  solution  acétique  ou  chlo- 
rurée sodique  d'oxyhémocyanine  congelée  devient  nettement  vio- 
lette. ARTHUS. 

Dosage  du  glucose  urinaire  ;  Fernand  REPITON  (C.  H.  Soc. 

biol.,  16  mai  1908  ;  p.  861-868).  —  La  liqueur  cuivrique  à  employer 
peut  être  une  liqueur  quelconque  (liq.  de  Fehling,  liq.  de  Violette, 
liq.  de  Cl  Bernard,  liq.  de  Pavy,  etc.)  ;  on  en  mesure  5  ce.  ;  on 
ajoute  10  ce.  d'ammoniaque  à  22  Baume,  et  on  y  introduit  une 
seule  goutte  d'une  solution  aqueuse  de  chromate  neutre  de  potasse 
à  100/0.  On  titre  la  liqueur  ainsi  obtenue  au  moyen  d'une  solution 
aqueuse  de  glucose  à  1  0/0. 

Le  glucose  versé  goutte  à  goutte  dans  la  solution  cuivrique 
maintenue  à  l'ébullition  décolore  peu  à  peu  la  liqueur  de  cuivre  ; 
lorsque  la  teinte  bleue  vire  au  vert  pâle,  il  faut  prolonger  Vébulli- 
tion  et  n'introduire  la  solution  sucrée  que  goutte  à  goutte,  en 
ayant  soin  de  maintenir  une  ébullition  prolongée;  une  seule  goutte 
produit  une  coloration  jaune  d'or  intense  :  c'est  le  point  terminal. 

Le  chromate  neutre  de  potasse  n'a  pas  d'action  sur  la  liqueur 
cuivrique  ammoniacale. 

Dans  le  dosage  du  glucose  urinaire,  la  défécation  au  plomb 
suivie  de  l'élimination  du  plomb  en  excès  par  le  sulfate  ou  le  car- 
bonate de  sodium  ne  peut  apporter  aucun  élément  d'erreur  par 
formation  de  chromate  de  plomb.  arthus. 

Isoméri8ation  du  mannose  en  glucose  sous  l'action  d'un 
ferment  soluble  ;  C.  L.  GATIN  (C.  /?.  Soc,  biol.%  23  mai  1908  ; 
p.  903-904).  —  Un  grand  nombre  de  graines  exalbuminées  ont  des 
réserves  de  mannane  ;  elles  contiennent  une  diastase,  la  séminase, 
qui,  au  cours  de  la  germination,  transforme  la  mannane  en  man- 
nose. 

Or,  on  ne  retrouve  généralement  pas  ce  mannose  dans  les  grai- 
nes en  germination  ;  par  [contre,  on  y  trouve  du  glucose.  Ce 
glucose  peut  provenir  de  la  digestion  de  dextranes  qui  accompa- 
gnent les  mannanes  mais  on  peut  se  demander  s'il  ne  provient 
pas  aussi  pour  une  part  de  la  transformation  du  mannose. 

En  partant  du  jus  stérilisé  et  non  dilué  obtenu  en  pressant  l'al- 
bumen ramolli  par  la  germination  de  grains  de  borassus  flabelli- 
formis,  on  a  pu  montrer  la  transformation  du  mannose  en  glucose. 
L'agent  de  la  transformation  est  un  ferment  soluble  actif  en  milieu 
neutre  auquel  on  a  donné  le  nom  de  manno-isomérase.    arthus. 
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N°  191.  —  Industrie  des  alcalis  électrolytiques.  —  Théorie 
du  procédé  à  cloche;  par  H.  A.  BROCHET. 

I.  —  Historique  et  généralités. 

La  fabrication  de  la  soude  par  électrolyse  de  la  solution  de 
chlorure  de  sodium  se  rapporte  à  trois  méthodes  principales. 

Dans  la  méthode  au  mercure,  ce  métal  sert  de  cathode  et  fournit 
avec  le  métal  alcalin  un  amalgame  qui  donne  de  la  soude  lors  de 
son  traitement,  soit  dans  le  même  appareil,  soit  dans  un  appareil 
indépendant. 

Dans  la  méthode  avec  diaphragme,  les  compartiments  anodique 
et  cathodique  sont  séparés  par  une  cloison  poreuse  ;  mais  la  soude 
formée  à  la  cathode  prend  également  part  à  Pélectrolyse  et  d'au- 
tant plus  qu'elle  est  plus  conductrice,  c'est-à-dire  du  fait  que  les 
ions  OH'  sont  plus  rapides  que  les  ions  Cl'.  Il  en  résulte  un  trans- 
port de  soude  dans  le  compartiment  anodique,  formation  d'acide 
hypochloreux,  de  chlorate,  etc.  Les  conséquences  qui  résultent  de 
cette  action  sont  désastreuses  :  dégagement  d'oxygène  à  l'anode, 
attaque  du  charbon,  formation  d'anhydride  carbonique,  difficulté 
de  faire  du  chlorure  de  chaux  à  titre  élevé,  etc. 

Un  certain  nombre  de  brevets  pris  sur  les  procédés  à  dia- 
phragme revendiquent  la  suppression  de  ces  inconvénients;  c'est 
malheureusement  une  utopie,  car  ils  résultent,  non  des  propriétés 
du  diaphragme  lui-même,  mais  des  qualités  essentielles  de  l'alcali. 
Pour  combattre  ces  inconvénients,  deux  types  de  procédés  sont 
rationnels  :  ceux  qui  consistent  à  maintenir  le  liquide  anodique 
acide,  ce  qui  présente  d'autres  ennuis  et  ne  fait  qu'éviter  les  réac- 
tions anodiques  secondaires;  ceux  dans  lesquels  on  fait  l'alimen- 
tation indirecte  du  compartiment  cathodique  au  moyen  du  liquide 
anodique  filtrant  à  travers  le  diaphragme. 

Dans  ces  conditions  on  peut  se  demander  à  quoi  sert  le  dia- 
80C.  chim.,  4e  8Ér.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  67 
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phra<rme  ?  En  fait  il  peut  être  supprimé  et  l'on  est  conduit  ainsi  à 
la  troisième  méthode  d'électrofyse  des  solutions  salines,  consistant 
à  faire  arriver  celle-ci  au  voisinage  de  l'anode,  tandis  qu'il 
s'écoule  à  la  cathode  une  solution  alcaline.  Un  système  de  cloisons 
approprié  à  la  forme  de  l'appareil  permet  d'empêcher  le  chlore  de 
réagir  sur  l'alcali  formé.  On  a  alors  affaire  à  la  méthode  arec 
circulation. 

Le  principe  de  cette  méthode  est  généralement  attribué  à 
Bein  (1»,  c'est  une  erreur;  en  effet,  bien  avant,  Richardson  et 
Holland  (2j  avaient  pris  une  série  de  brevets  qui  furent  mis  en 
exploitation  à  St-Helens  (Angleterre).  Le  dispositif  à  cloche,  seul 
employé  actuellement  dans  les  usines  allemandes,  fut  lui-même 
breveté  antérieurement  par  Hurter,  Àuer  et  Muspratt  (8). 

Deux  études  seulement  ont  été  publiées  sur  le  procédé  à  cloche  : 
Adolf  (4;,  puis  Steiner  (5i  ont  cherché  les  résultats  pratiques 
indépendamment  de  tout  calcul  théorique.  On  ne  trouve  d'ailleurs 
que  peu  de  choses  sur  ce  sujet;  Le  Blanc  (6)  fait  remarquer  que  si 
on  fait  écouler  le  liquide  avec  une  vitesse  correspondant  à  celle 
des  ions  OU',  le  rendement  est  théorique,  mais  la  solution  obtenue 
trop  diluée.  D'autre  part  Fuerster  (7)  établit  une  formule  relative  à 
la  concentration  de  la  solution  obtenue  en  se  donnant  une  chute 
de  potentiel  déterminée,  que  pour  les  calculs  il  admet  de  0,2  volt 
par  cm.  de  solution. 

Si  nous  remarquons  que  cette  chute  de  potentiel  dépend  préci- 
sément d'une  part,  des  propriétés  de  la  solution,  d'autre  part  de  la 
densité  de  courant,  nous  pourrons  arriver  à  une  expression  simple 
définissant  la  concentration  et  le  rendement. 

II.  —  Caractéristique  du  procédé  à  cloche. 

Comme  nous  l'avons  dit,  le  dispositif  à  cloche  est  le  seul  employé 
actuellement  ;  l'élément  d'appareil  consiste  en  une  longue  cloche 
rectangulaire,  en  substance  non  conductrice,  à  l'intérieur  de 
laquelle  se  trouve  l'anode  et  à  l'extérieur,  au  contact  des  parois, 

(1)  W.  Bein,  Brevet  allemand,  n°  84547;  22.10.1893. 

(2)  Richardson  et  Holland,  Brevet  anglais,  n°  2297;  1890.  —  Richardson, 
Brevets  français  n0'  211868  et  211369;  1891.  —  Richardson,  Brevet  anglais, 
n«  5<i94;  10.3.1893.  —  Holland,  Brevet  anglais,  n«  5625;  14.3.1893. 

(3j  Ht  rter,  Auer  et  Muspratt,  Brevet  anglais,  n°  19701;  20.10.1893. 

(4)  Adolf,  Zeitsch.  t.  Elektrochem.,  t.  7,  p.  581;  1901. 

(5)  Steiner,  Zeitsch.  f.  Elektrochem.,  t.  10,  p.  317-718;  1904. 

(6)  Lk  Blanc,  Traité  (TElectrochimie  (Traduction  Ch.  Mario);  1904. 

(7)  Fœrster,  Elektrochemie  waaaêriger  Losungen;  1905. 
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.  les  cathodes.  Un  certain  nombre  de  cloches  sont  placées  dans 
un  grand  récipient.  La  solution  salée  arrive  dans  chaque  cloche, 
au-dessus  de  l'anode,  par  un  dispositif  permettant  d'éviter  les 
remous;  la  solution  alcaline  s'écoule  par  un  tube  de  niveau  fixé  au 
récipient.  Le  chlore  se  dégage  par  un  tube  mastiqué  dans  la  partie 
supérieure  de  chaque  cloche. 

Si,  dans  un  appareil  à  diaphragme  ordinaire,  nous  faisons  d'une 
façon  régulière  l'alimentation  du  compartiment  cathodique,  la 
concentration  C  en  équivalent-gramme  par  litre  du  liquide  catho- 
dique qui  s'écoule  est  donnée  théoriquement  par  la  relation  : 

r-      ' 
F  XL' 

I  étant  l'intensité  en  ampères,  L  le  débit  en  litres  par  heure  et 
F  la  quantité  d'électricité  nécessaire  pour  rompre  une  valencô- 
gramme,  soit  26,8  ampère-heures. 

Nous  pouvons  appliquer  cette  relation  au  procédé  à  cloche  et  si 
nous  appelons  S  la  surface  en  cm1  de  la  section  horizontale  de  la 
cloche,  h  la  vitesse  de  déplacement  en  centimètres  par  heure 
correspondant  à  cette  surface,  nous  aurons  : 

IX 103     _dc/iV 

dc  étant  la  densité  de  courant  (ampères  par  cm*).  Par  analogie 
avec  les  procédés  à  diaphragme,  cette  valeur  est  la  caractéristique 
du  procédé  à  cloche. 

La  concentration  du  produit  obtenu  est  donc  proportionnelle  à 
l'intensité  du  courant  ou  mieux  à  la  densité  de  courant  rapportée 
à  la  section  de  la  cloche  et  inversement  proportionnelle  à  la 
vitesse  d'écoulement. 

Le  rendement  doit  être  théorique  si  la  vitesse  d'écoulement  est 
égale  ou  supérieure  à  la  vitesse  absolue  de  l'ion  OHf,  il  sera 
moindre  si  la  vitesse  d'écoulement  est  plus  faible.  Dans  le  cas  du 
rendement  théorique  nous  admettons  naturellement  que  la  solubi- 
lité du  chlore  dans  la  solution  de  chlorure  est  nulle  dans  les  condi- 
tions où  l'on  opère,  ce  qui  est  sensiblement  exact. 

m.  —  Vitesse  de  la  couche-limite. 

La  vitesse  absolue  d'un  ion  est  facteur  de  la  chute  de  potentiel 
à  laquelle  il  est  soumis.  Pour  une  chute  de  potentiel  de  un  volt 
par  cm.  nous  avons  : 
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et  d'une  façon  générale  : 

v  "~  F  A  L  ' 

U  étant  la  chute  de  potentiel  et  L  la  distance  entre  deux  points 
considérés;  /  étant  la  mobilité  de  l'ion. 

Mais  la  chute  de  potentiel  est  inhérente  à  la  conductivitéx 
liquide.  Nous  avons  en  effet  : 

U  =  RI  =  p|l=ÎL(/c, 
r  S  x 

1  A 

dou:  v  =  -.p-.  (U 

La  vitesse  absolue  d'un  ion  et  par  conséquent  celle  de  h 
couche-limite  que  forment  un  certain  nombre  d'ions  semblables  y 
déplaçant  dans  un  milieu  différent  est  donc  facteur,  d'une  parlj? 
la  conductivité  du  liquide  dans  lequel  elle  se  meut  et  à  laquelle  f  Ht 
est  inversement  proportionnelle,  et  d autre  part,  de  la  densité  & 
courant  à  laquelle  elle  est  proportionnelle. 

Connaissant  la  vitesse  de  la  couche-limite  des  ions  OH',  nou> 
connaissons  la  vitesse  égale  et  de  signe  contraire  à  donner  a 
courant  liquide  pour  que  cette  couche  reste  stationnai re. 

La  formule  donne  la  vitesse  de  l'ion  OH'  à  la  couche-limite  ;cett' 
vitesse  décroît  au  fur  et  à  mesure  que  Ton  approche  de  la  cathode 
puisque  la  chute  de  tension  diminue  en  raison  de  l'augmentation 
de  conductivité  de  Pélectrolyte  du  fait  de  la  substitution  de  la 
soude  au  chlorure. 

IV.  —  Concentration  de  la  solution. 

On  peut  chercher  quelle  est  in  concentration  de  la  solution  qu 
sort  de  l'appareil  lorsque  Ton  <1 .  ne  au  liquide  une  vitesse  égale  * 
celle  des  ions  OH'  de  façon  que  la  couche-limite  reste  stationnais 

La  caractéristique  du  procédé  à  cloche  étant  : 

CJ>XW  {K 

dans  le  cas  où  la  couche-limite  reste  en  place,  h,  vitesse  du  liquide, 
est  égale  à  r,  vitesse  de  l'ion  OH'  : 


et  il  reste  finalement  : 


v='f.* 


c=iQ3X» 
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La  concentration  du  liquide  qui  sort  de  r appareil  est  donc  fonc- 
tion uniquement  de  la  conductivité  de  la  solution  de  chlorure  et 
de  la  mobilité  de  non  OH1. 

Cette  concentration  est  donc  indépendante  de  la  densité  de 
courant.  Cela  n'a  rien  de  surprenant  car  si,  d'une  part,  la  concen- 
tration de  la  solution  obtenue  est,  d'une  façon  générale,  propor- 
tionnelle à  cette  densité  de  courant(A),  d'autre  part,  pour  maintenir 
la  couche-limite  immobile,  nous  donnons  également  au  liquide  une 
vitesse  qui  est  proportionnelle  à  cette  densité  de  courant  (B). 

Nous  voyons  de  plus  que  la  concentration  équivalente  du  liquide 
sortant  est  indépendante  de  la  nature  de  l'alcali  obtenu  si  la  conduc- 
tivité de  la  solution  de  chlorure  est  identique. 

V.  —  Applications  numériques. 

D'après  la  formule  précédente,  la  concentration  du  liquide  sortant 
est  proportionnelle  à  la  conductivité  de  la  solution  de  chlorure; 
nous  aurons  intérêt  à  prendre  une  solution  aussi  conductrice  que 
possible.  Si  nous  donc  adoptons  174  comme  mobilité  de  l'anion  OH 
à  18°  et  si  nous  prenons  une  solution  à  20  0/0  de  chlorure  de 
potassium  (D18  =  l,1335,  226*r,7  KC1  parlitre,x18  =  0,2677),  nous 
aurons  : 

c=iOi>_o^  =  1)385i 

soit  77k% 56  KOH  par  litre. 

Avec  la  solution  à  20  0/0  de  chlorure  de  sodium  (D18  =  1,1477, 
229^,54  NaCl  par  litre,  xl8  =  0,1957)  nous  aurons  : 

c=  103X0,1957  =  M25> 

Soit  45  gr.  NaOH  par  litre. 

On  voit  d'après  cela  que  dans  le  procédé  à  cloche,  comme  dans 
la  méthode  avec  diaphragme,  on  a  un  grand  avantage,  au  point  de 
vue  du  rendement  du  courant,  à  faire  de  la  potasse  de  préférence 
à  la  soude. 

Avec  la  solution  saturée  de  chlorure  de  sodium  (26,4  0/0, 
D18  =  l;2014,  317*r,2  NaCl  par  litre,  xl8  =  0,2156)  on  trouve  : 

C  =  1,239, 
Soit  49*r,56  NaOH  par  litre. 

Remarquons  d'autre  part  que  :  1°  la  vitesse  de  déplacement  du 
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liquide  dari9  la  cloche;  2°  la  vitesse  d'écoulement  du  liquide;  3*  la 
chute  de  tension  dans  la  cloche,  sont  directement  proportionnelle? 
à  la  densité  de  courant.  En  admettant  une  densité  de  courant  de 
un  ampère  par  décimètre  carré  de  surfaoe  horizontale  de  cloche. 
nous  aurons  avec  la  solution  de  chlorure  de  sodium  è  26,4  O/O  : 
Vitesse  de  déplacement  du  liquide  dans  la  cloche  : 

"  —     ilA     X  ïïri  =  0e», 801  par  heure . 


~~  0,2156  ^  -26,8 

Vitesse  d  écoulement  du  liquide  : 

V  =  S  X  v  =  30cc,l  par  heure  et  par  décimètre  carré 
de  section  de  la  cloche. 

Chute  de  tension  dans  la  cloche  (entre  la  couche-limite  e1 
l'anode)  : 

TT         Li        1     L     ï 

U=  -   *       .  —  .  1  =0,0463  volt  par  centimètre. 

U,2lOO      ÎOU 

Toujours  en  admettant  que  la  couche-limite  reste  immobile,  ces 
valeurs  sont  proportionnelles  à  la  densité  de  courant;  il  suffira  dans 
un  cas  quelconque  de  les  multiplier  par  la  densité  de  courant  pour 
avoir  la  valeur  réelle  correspondante. 

VI.  —  Influence  de  la  température. 

La  conductibilité  équivalente  limite  Ax,  égale  à  la  somme  des 
mobilités  des  deux  ions  constituant  Télectrolyte,  est  liée  à  la  con- 
ductivité,  au  volume  équivalent  v  et  à  la  concentration  équiva- 
lente C  par  les  relations  suivantes  : 

im  103x  p      103*       *°3* 

A=,l(Px.  v=—- ,  C  =— -  —  -  — 

c  A         A*T 

d  ou  : 

r_     lu3* 
u-(/a  +  /c)T' 

Celte  expression  donnant  d'une  façon  générale  la  valeur  de  la 
concentration  équivalente,  est  conforme  à  la  relation  (IV).  La  cri- 
tique que  l'on  peut  faire  à  celle-ci  est  que  7oh  s'applique  au  cas  où 
la  solution  est  à  une  dilution  telle  qu'elle  correspond  à  la  conduc- 
tibilité-équivalente-limite, c'est-à-dire  à  la  dissociation  totale  de 
Félectrolyte.  Pour  l'appliquer  nous  devrons  naturellement  admettre 
que  les  ions  OH'  constituant  la  couche-limite  dans  le  cas  précé- 
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demment  étudié,  se  comportent  comme  les  ions  d'une  solution 
totalement  dissociée. 

A  et  x  subissent  de  la  même  façon  l'action  de  la  température  et 
par  conséquent  x  et  1B,  puisque  la  variation  de  température  n'a 
qu'une  influence  insignifiante  sur  le  coefficient  de  dissociation  y- 
Dans  le  cas  présent  ces  valeurs  se  rapportent,  il  est  vrai,  à  deux 
composés  différents,  mais  on  remarque  que  dans  les  conditions  où 
l'on  opère,  solution  concentrée  de  chlorure,  solution  assez  faible 
d'alcali,  les  coefficients  de  température  ont  sensiblement  la  même 
valeur,  environ  2  0/0  par  degré,  aussi  bien  dans  le  cas  de  la 
potasse  que  dans  celui  de  la  soude. 

L'influence  de  la  variation  de  température  est  donc  absolument 
insignifiante,  au  point  de  vue  de  ce  qui  touche  au  rendement  du 
courant,  naturellement.  Bien,  entendu,  au  point  de  vue  de  la 
différence  de  potentiel  aux  bornes  et  de  la  dépense  d'énergie,  on  a 
tout  intérêt  à  opérer  à  chaud. 

VII.  —  Cas  général. 

Il  est  assez  difficile  de  maintenir  la  couche-limite  immobile  et  si 
la  vitesse  du  liquide  est  un  peu  plus  grande  que  celle  des  ions  OHr, 
cette  couche  se  dirige  vers  la  cathode.  L'appareil  est  alors  rempli 
de  la  solution  de  chlorure  saturé  de  chlore.  Il  y  aura  formation  au 
voisinage  de  la  cathode  d'hypochlorite  qui  sera  aussitôt  réduit  au 
contact  de  l'électrode. 

Avec  le  rendement  théorique  nous  ne  pouvons  donc  obtenir  de 
solutions  concentrées  en  alcali.  Que  va-t-il  se  passer  si,  pour  avoir 
une  concentration  plus  élevée,  nous  diminuons  la  vitesse  du  liquide  ? 
Celle-ci  sera  donc  plus  faible  que  celle  des  ions  OH'  et  par  consé- 
quent la  couche-limite  s'approchera  de  l'anode  avec  une  vitesse 
égale  à  la  différence  entre  les  deux  précédentes. 

La  couche-limite  s'approchant  de  l'anode  rencontrera  la  solution, 
neuve  de  chlorure  saturée  de  chlore  venant  en  sens  inverse  et  il  y 
aura  formation  d'hypochlorite  et  d'acide  hypochloreux.  Ceux-ci 
prendront  part  à  l'électrolyse  et  donneront  naissance  à  la  série  des 
produits  qui  se  forment  dans  la  méthode  avec  diaphragme  :  oxy- 
gène (anhydride  carbonique  avec  anode  de  charbon),  chlorate, 
acide  chlorhydrique,  etc.. 

Les  produits  ainsi  élaborés,  à  l'exception  des  gaz,  seront 
entraînés  partiellement  vers  la  cathode. 

Nous  aurons  donc  auprès  de  l'anode  une  couche  de  solution  de 
sel  saturée  de  chlore,  puis  une  zone  renfermant  de  l'acide  hypo- 
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chloreux,  une  de  l'hypochlorite  et  finalement  la  zone  alcaline.  Ces 
différentes  zones  seront  d'ailleurs  progressives,  mais  en  raison  de 
la  coloration  de  la  première,  leur  limite  peut  paraître  assez  nette . 
Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  la  zone-limite  de  la  soude  que  l'on 
observe  dans  un  tel  système,  n'est  pas  tout  à  fait  identique  avec 
la  couche-limite  dont  nous  avons  discuté  les  propriétés  dans  le  c«s 
de  vitesses  égales. 

En  définitive,  nous  avons,  dans  cette  méthode,  perte  de  rende- 
ment du  fait  de  la  soude  transformée  en  hypochlorite,  en  admettant 
pour  simplifier  la  formation  de  ce  seul  produit,  et  Ton  se  rend 
aisément  compte  que  si  tout  le  courant  était  transporté  par  la 
soude,  le  rendement  correspondrait  à  la  différence  entre  la  vitesse 
des  anions  OH'  et  celle  du  liquide.  Il  est  plus  élevé  en  raison  de 
ce  fait  qu'une  partie  du  courant  est  transporté  par  le  chlorure  de 
sodium. 

Si  nous  appelons  xâ  et  x,  les  conductivités  respectives  de  la 
soude  et  de  son  chlorure  pour  une  tranche  donnée  du  liquide, 
nous  aurons  en  appliquant  la  règle  de  Hittorf,  en  appelant  x  la 
fraction  de  courant  transportée  par  la  soude  : 


*2 


Il  faut  naturellement  faire  les  mêmes  remarques  que  Fœrster  et 
Jorre  (1)  et  Ph.-A.  Guye  (2)  au  sujet  des  valeurs  de  xi  et  de  xa. 

Goirment  se  comporte  la  valeur  de  x  entre  les  deux  électrodes  1 

Appelons  v  la  vitesse  de  Fanion  OH'  déterminée  comme  précé- 
demment, et  v1  celle  du  liquide. 

Si  vl  =  v,  la  couche-limite  reste  stationnaire,  le  rendement  est 
théorique  et  la  concentration  du  liquide  sortant  très  bien  définie. 

Si  vf>r,  la  couche-limite  est  refoulée  à  la  cathode,  le  rendement 
est  théorique,  mais  la  concentration  diminue  d'autant  plus  que  la 
différence  des  vitesses  est  plus  grande. 

Si  y'<  v,  la  couche-limite  avance  vers  l'anode  et  la  soude  donne 
avec  le  chlore  et  sous  l'influence  du  courant  la  série  des  produits 
précités. 

Quelle  est  dans  ce  cas  la  concentration  de  la  zone  cathodique? 

Il  est  bien  évident  que,  les  ions  Ci'  s'éhminant  peu  à  peu  de  la 
cathode,  il  y  a  au  voisinage  de  celle-ci  une  zone  de  soude  pure, 

(1)  Fœrster  et  Jorre,  Zeitsch.  f.  anorg.  chcm.,  t.  23,  p.  158;  1900. 

(2)  Ph.-A.  Guye,  Journ.  chim.  phys.,  t.  1,  p.   121  et  212;  1903. 
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mais  les  ions  OH'  étant  plus  rapides  que  les  ions  Cl',  le  rapport 

NaCl        %  J  .  „.„. 

N  nH  croit  pendant  un  certain  temps.  Différents  facteurs  sont  a 

prendre  en  considération  à  ce  sujet,  aussi  est-il  difficile  de  for- 
muler le  résultat. 

Si  nous  cherchons  à  déterminer  le  rendement,  nous  voyons  que 
la  partie  de  soude  passant  de  la  zone  cathodique  dans  la  zone 
anodique  est  fonction  de  la  différence  des  deux  vitesses  v1  et  v. 
D'autre  part,  la  fraction  de  courant  transportée  par  la  soude  étant  xt 
le  poids  de  soude  transportée  dans  le  temps  /sera,  en  remplaçant  x 
par  sa  valeur  : 

_(y  —  y*) S.  *.C.  M 


/>  = 


0+5)- 


C  étant  la  concentration  équivalente  de  l'alcali,  M  son  poids 
moléculaire  et  n  sa  valence. 

Le  poids  de  l'alcali  obtenu  théoriquement  sera  : 


p=v.s.<.c.!!. 

12 


Le  rendement  instantané  sera  donc 


v<irM      0'-V)SifïM 


J    —  —^—— 

et  en  simplifiant  : 


VSICM 
n 


i  +  îi        i-i" 

*?  y 


*2  _ 


i -.  (b) 

i  +  ît 

Si  r=  v'  nous  aurons  r—  1  ;  si  v'>  v,  nous  savons  que  la  zone 
cathodique  ne  renferme  que  du  chlorure,  xi  =  0,  et  Ton  a  encore 
r=l. 

Quant  au  calcul  du  cas  général,  intéressant  pour  nous,  il  paraît 
difficile  à  préciser. 

V'         Xi 

Les  deux  rapports  -  et  -  sont  évidemment  fonction  l'un  de 

l'autre  bien  qu'aucune  relation  simple  ne  semble  les  réunir  n  priori. 

D'autre  part,  nous  ne  pouvons  calculer  exactement  la  vitesse  v. 

La  formule  établie  précédemment  ne  s'applique  qu'à  l'ion  OH' 
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formant  la  couche-limite  et  se  déplaçant  dans  une  solution  de 
chlorure  de  sodium.  Dans  le  cas  présent,  à  celui-ci  se  trouve  subs- 
tituée une  certaine  quantité  de  soude,  on  ne  peut  donc  avoir 
qu'une  simple  indication. 

Les  applications  de  cette  méthode  sont  importantes,  quatre 
usines  en  Saxe  et  en  Bohême  fonctionnant  avec  le  procédé  à 
cloche.  D'après  Brandeis  (1),  directeur  de  la  plus  importante 
d'entre  elles,  celle  de  Aus6ig,  la  puissance  utilisée  par  ces  usines 
était  en  1903  de  quatre  mille  chevaux. 

N°  192.  —  Oxydation  de  l'eugénol  par  le  ferment  oxydant  des 
Champignons  et  par  le  perchlorure  de  fer;  obtention  du 
déhydrodi-eugônol;  par  HH.  H.  COUSIN  et  H.  HÉRISSET. 

L'oxydation  de  l'eugénol  par  le  ferment  oxydant  des  Champi- 
gnons a  été  antérieurement  signalée  par  Bourquelot  (2)  ;  nous  avons 
d'abord  entrepris  de  déterminer  la  nature  chimique  du  produit 
ainsi  formé. 
L'oxydation  de  l'eugénol  a  été  conduite  de  la  façon  suivante  : 
On  ajoute,  à  10  litres  d'eau  distillée,  5  ce.  d'eugénol  préalable- 
ment dissous  dans  20  ce.  d'alcool  à  95°;  on  agite  fortement  et  on 
filtre  sur  un  papier  mouillé.  La  solution  ainsi  obtenue  est  additionnée 
de  10  ce.  de  macération  glycérinéede  Hussula  delicaFr.  (2 parties 
de  glycérine  pour  une  partie  de  champignons  frais),  puis  soumise 
à  l'action  d'un  fort  courant  d'air  (/=  18-20°).  La  liqueur  se  trouble 
et  il  se  fait  un  précipité  blanc  jaunâtre;  l'oxydation  est  pratique- 
ment terminée  en  deux  à  trois  jours.  Le  précipité  est  alors  recueilli, 
essoré,  lavé  à  l'eau  et  séché  vers  35°;  son  poids  correspond  sensi- 
blement à  40  0/0  de  celui  de  l'eugénol  mis  en  œuvre.  Le  produit 
sec  est  alors  dissous  dans  l'alcool  à  95°  froid  en  présence  de  noir 
animal  et  en  employant  100  ce.  d'alcool  pour  2  gr.  de  produit;  la 
solution  filtrée  est  additionnée  de  4  volumes  d'eau,  ce  qui  détermine 
la  précipitation  du  corps  oxydé  qui,  de  nouveau,  est  essoré,  lavé 
et  séché  vers  35°.  On  le  fait  ensuite  dissoudre  dans  25  parties   * 
d'alcool  à  9o°  en  présence  de  noir  animal  et  à  la  solution  filtrée, 
maintenue  au  bain-marie  bouillant,  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'eau 


(1.  Brandeis,  Congrès  de  Chimie  appliquée,  Berlin,  t.  4,  p.  466;  100U. 

(i)  Nouvelles  recherches  sur  le  ferment  oxydant  des  Champignons  (III).  Son 
action  sur  quelques  dérivés  éthérés  des  phénols  {Journ.  de  Pli.  et  de  Ch.,  (6) 
t.  4,  p.  445;  18JG). 
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distillée  (environ  i  volume)  jusqu'à  trouble  à  peine  persistant.  Par 
refroidissement,  on  obtient  un  corps  blanc,  cristallisé,  qu'on  peut 
éventuellement  soumettre  à  de  nouvelles  purifications  par  un 
traitement  semblable  au  précédent.  100  gr.  d'eugénol  donnent 
20  à  25  gr.  de  produit  cristallisé  pur. 

Ce  corps,  tout  à  fait  blanc  lorsqu'il  a  été  convenablement  purifié, 
se  présente  au  microscope  sous  forme  de  petites  tables  incolores, 
d'aspect  très  caractéristique. 

Séché  à  l'air,  il  ne  perd  de  poids  ni  dans  le  vide  sulfurique,  ni  à 
Tétuve  vers  105°;  il  cristallise  donc  anhydre. 

Il  fond  à  la  température  de  105-106°  (corr.). 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chlo- 
roforme, la  benzine,  l'acide  acétique  cristallisable. 

Il  se  dissout  dans  les  lessives  alcalines  étendues:  si/par  exemple, 
à  une  suspension  du  produit  dans  l'eau,  on  ajoute  avec  précaution 
de  la  lessive  de  potasse,  on  obtient  à  un  moment  donné  une  solu- 
tion complète  et  limpide;  si  l'alcali  est  ensuite  ajouté  en  excès,  il 
se  produit  un  précipité  blanc,  résultant,  ou  bien  de  l'altération  du 
corps  primitif,  ou  plutôt  de  l'insolubilité,  dans  l'alcali  en  excès,  de 
la  combinaison  préalablement  formée. 

Le  corps  dissous  dans  l'alcool  absolu  donne  avec  le  perchlorure 
de  fer  une  magnifique  coloration  bleue  très  stable;  cette  réaction 
indique  que  le  corps  conserve  des  groupements  phénoliques  libres; 
cette  dernière  propriété  est  encore  attestée  par  ce  fait  que  le  corps 
réagit  sur  le  chlorure  de  benzoyle  en  milieu  alcalin  pour  donner 
un  éther  sur  lequel  nous  reviendrons  plus  loin  et  qui  ne  donne 
plus  de  coloration  avec  le  perchlorure  de  fer. 

Ces  propriétés,  ainsi  que  les  résultats  fournis  par  la  cryoscopie 
et  l'analyse  élémentaire,  nous  autorisent  à  considérer  le  principe 
préparé  par  oxydation  biochimique  de  l'eugénol  comme  résultant 
de  la  soudure  de  deux  molécules  d'eugénol  avec  départ  de  deux 
atomes  d'hydrogène;  la  réaction  est  tout  à  fait  comparable  h  celle 
qui  se  passe  avec  la  morphine,  la  vanilline  et  le  thymol  (1). 

La  cryoscopie  faite  dans  l'acide  acétique  a  donné  en  effet  : 

M=39  •  £»=**• 

(Acide  acétique,  31*r,35;        Substance,  0*r,9tt4;        À  =  0°,39). 
Calculé  pour  C20H»O*=-  3-26. 


(1)  H.  Cousin  et  H.  Hkbis.sey.  Oxydation  du  thymol  par  le  ferment  oxydant  des 
Champignons  {JourD.  de  Ph.  et  de  Ch.,  (6)  t.  26,  p.  490;  1907). 
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Analyse.  —  Subst.,  0*',1450;  GO»,  0*%3904;  H*0,  0*M)953.  — 
Trouvé  :  G  0/0,  73,43;  H,  7,80.  —  Calculé  pour  C*°H«0*  :  .G  0/0 
73,62;  H,  6,74. 

L'équation  de  l'oxydation  pourra  donc  s'écrire  de  la  façon 
suivante  : 

2C«H3^-0-CH3  +0 

H2C=HC-H*C\  yCH3-CH=CHa 

=  H*0  +  H3C-(AH2G6-G«H2eO-CH3 

Les  doubles  liaisons  allyliques  paraissent  bien  être  conservées 
dans  le  corps,  car,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin,  l'éther  diacé- 
tique  réduit  lé  permanganate  de  potassium. 

Le  corps  que  nous  avons  préparé  ne  parait  pas  avoir  été  signalé 
dans  la  littérature  chimique;  cous  proposons  de  lui  donner  le  nom 
de  déhydrodi-eugénol. 

Préparation  chimique  du  déhydrodi-eugénol  par  action  du  per~ 
chlorure  de  for.  —  Les  résultats  que  nous  avons  obtenus  antérieu- 
rement dans  la  préparation  du  dithymol,  par  oxydation  du  thymol, 
à  froid,  au  moyen  du  perchlorure  de  fer  très  étendu,  nous  ont 
engagés  à  traiter  l'eugénol  par  une  méthode  analogue  dans  le  but 
de  préparer  le  déhydrodi-eugénol. 

Nos  recherches  nous  ont  montré  qu'il  suffit  d'ajouter  20  ce.  de 
solution  officinale  de  perchlorure  de  fer  (à  26  0/0  de  Fe'Gl6)  à  une 
solution  de  5  ce.  d'eugénol  dans  10  litres  d'eau  pour  obtenir  du 
jour  au  lendemain,  à  la  température  ordinaire,  un  précipité  tout  à 
fait  comparable  à  celui  que  détermine,  dans  les  mêmes  conditions, 
l'oxydase  des  Champignons;  par  un  traitement  semblable  à  celui 
décrit  au  commencement  de  ce  travail,  il  est  possible  de  retirer 
de  ce  précipité  du  déhydrodi-eugénol  à  l'état  pur  et  cristallisé.  Les 
rendements  qu'on  atteint  par  ce  procédé  sont  tout  à  fait  compa- 
rables à  ceux  fournis  par  l'action  du  ferment  oxydant,  de  telle 
sorte  que  le  procédé  d'oxydation  par  le  perchlorure  de  fer  devient 
le  procédé  de  choix  pour  la  préparation  du  déhydrodi-eugénol. 

Le  corps  obtenu  par  le  perchlorure  de  fer  présente  toutes  les 
propriétés  décrites  ci-dessus;  en  particulier,  il  fond  à  105-106°. 

Analyses.  —  I.  Subst.,  0*r,1937;  GO3,  0^,5219;  H*0,  0^,1287. 
Trouvé  :  G  0/0,  73,48;  H,  7,09. 

II.  Subst.,  0^,1735;  CO*,  0^,4687;  11*0,  0^,1118.  —  Trouvé: 
G0/0,  73,67;  H,  7,12.  —  Calculé  pour  C*«H**0*  :  C  0/0  73,62; 
H,  6,74. 
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Pour  la  préparation  des  dérivés  qui  vont  être  décrits,  nous  nous 
sommes  presque  exclusivement  servis  de  déhydrodi-eugénol  préparé 
par  l'action  du  perchlorure  de  fer.  , 

Diacétyldéhydrodi-  eugénol. 

CH2=CH-CH\  /CH*-CH=CH2 

H3uAH2C«-C«H*eOCH3 

GH3-OC-0/  \0-CO-CH* 

Préparation.  —  5gr.  de  déhydrodi-eugénol  sont  chauffés  pendant 
6  heures  au  réfrigérant  ascendant  avec  10  ce.  d'anhydride  acétique 
et  2  gr.  d'acétate  de  sodium  fondu.  L'excès  d'anhydride  est  détruit 
par  l'eau  bouillante.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  une  masse 
cristalline  qui  est  purifiée  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool 
à  90°  bouillant.  Le  produit  cristallisé  est  essoré  et  séché  dans  le 
vide  sulfurique. 

Propriétés.  —  Le  diacétyldéhydrodi-eugénol  se  présente  en 
petits  cristaux  prismatiques,  massifs,  blancs,  fusibles  à  91-92°.  Il 
est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  soluble 
dans  l'alcool  chaud,  dans  l'éther,  très  soluble  dans  la  benzine  et  le 
chloroforme. 

La  solution  dan*  l'alcool  absolu  ne  donne  pas  de  coloration  par 
le  perchlorure  de  fer. 

Finement  pulvérisé  et  mis  en  suspension  dans  l'eau  distillée,  il 
réduit  à  froid  le  permanganate  de  potassium. 

Analyse.  —  Suhst.,  0^,1555;  "CO*,  0*',4029;  H*0,  0*',0934.  — 
Trouvé  :  C  0/0,  70,66;  H,  6,67.  —  Calculé  pour  C"H*>0«  :  G  0/0, 
70,24;  H,  6,34. 

Dibenzoyldchydrodi-  eugénol. 

H2C=HC-H2(\  /CH2-CH=GH2 

H3CCHH2C«-C6H2^-OCH3 

HSO-OC-O/  \0-CO-C«H* 

Préparation.  —  5  gr.  de  déhydrodi-eugénol  sont  mis  en  suspen- 
sion dans  environ  50  ce.  d'eau  auxquels  on  ajoute  d'abord  de  la 
lessive  de  potasse  diluée,  en  quantité  suffisante  pour  dissoudre, 
puis  10  ce.  de  chlorure  de  benzoyle;  on  agite  fortement  en  ajoutant 
de  temps  de  petites  quantités  de  lessive  de  potasse,  de  façon  à 
maintenir  la  réaction  alcaline.  Il  se  forme  une  masse  d'aspect 
résineux  qui  est  lavée  à  l'eau  et  traitée  à  chaud  par  l'alcool  à  95°, 
dans  lequel  elle  se  dissout  facilement.  Au  bout  de  quelque  temps 
il  se  forme  après  refroidissement  des  cristaux  blancs  dont  la  quan- 
tité augmente  lentement.  Ces  cristaux  sont  purifiés  par  plusieurs 
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cristallisations  dans  l'alcool  à  95°  bouillant,  en  présence  de  noir 
animal.  Après  essorage,  il  se  sont  séchés  dans  le  vide. 

Propriétés.  —  Le  dibenzoyldéhydrodi-eugénol  se  présente  sous 
forme  de  cristaux  blancs  apparaissant  au  microscope  comme  des 
aiguilles  aplaties,  incolores.  Il  fond  à  170-171°  (corr.).  Il  est  inso- 
luble dans  l'eau,  moins  soluble  dans  l'alcool  froid  que  le  diacétyl- 
déhydrodi-eugénol,  soluble  dans  l'éther,  la  benzine  et  le  chloro- 
forme. 

La  solution  alcoolique  ne  se  colore  pas  par  le  perchlorure  de  fer. 

Analyse.  —  Subst.,  0*p,1444;  CO»,  0*r,4048;  H*0,  0^,0767.  — 
Trouvé  :  GO/0,  76,45;  H,  5,90.  —  Calculé  pour  C"H3<>0«  :  C,  76,40; 
H,  5,61. 

En  résumé,  dans  l'oxydation  de  l'eugénol  pratiquée  soit  par  voie 
biochimique,  soit  au  moyen  du  perchlorure  de  fer  dilué,  nous 
avons  obtenu  le  déhydrodi-eugénol,  composé  non  encore  connu,  et 
nous  avons  préparé  les  éthers  acétique  et  benzoïque  de  ce  nouveau 

phénol. 

(Laboratoire  de  pharmacie  galénique  de  l'École  supérieure 
de  pharmacie  de  Paris.) 

N°  193.  —  Oxydation  de  riso-eugônol.  Sur  le  dôhydrodi-iso-eu- 
génol;  par  HH.  H.  COUSIN  et  H.  HÉRISSET. 

Les  résultats  mentionnés  ci-dessus,  obtenus  dans  l'oxydation  de 
l'eugénol  par  le  perchlorure  de  fer,  d'une  part,  et  sous  l'influence 
du  ferment  oxydant  des  Champignons,  d'autre  part,  nous  ont 
engagés  à  poursuivre  des  recherches  analogues  sur  Tiso-eugénol. 

Oxydation  de  Tiso-eugénol  par  le  perchlorure  de  1er.  —  Après 
de  nombreux  essais,  nous  nous  sommes  arrêtés  au  mode  opéra- 
toire suivant,  qui  nous  a  paru  le  mieux  approprié  au  but  poursuivi: 

On  fait  dissoudre  20  ce.  d'iso-eugénol  dans  180  ce.  d'alcool  à  95°; 
on  ajoute  ensuite,  en  une  seule  fois,  en  ayant  soin  d'agiter,  40  ce. 
-  de  solution  officinale  de  perchlorure  de  fer  (à  26  0/0  de  Fe*Cl6), 
puis  120  ce.  d'eau  distillée.  Le  mélange  d'abord  vert  bleu  et  limpide 
prend  peu  â  peu  une  coloration  moins  foncée  et  devient  légère- 
ment trouble.  En  moins  d'une  heure  le  trouble  commence  à  se 
résoudre  en  cristaux  aiguillés  qui  se  déposent  au  fond  du  liquide; 
le  dépôt  n'augmente  plus  guère  après  un  contact  de  24  heures;  il 
est  alors  constitué  entièrement  par  une  masse  de  cristaux  possé- 
dant une  très  légère  teinte  rosée.  Les  cristaux  sont  essorés,  puis 
lavés  avec  40  ce.  d'alcool  à  45-50°;  ce  simple  traitement  les  rend 
tout  à  fait  incolores;  on  les  sèche  ensuite  à  l'air  vers  30-35°  ou 
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dans  le  vide  sulfurique.  Le  rendement  est  de  20  à  23  gr.  pour 
100  gr.  d'isoeugénol. 

Si  Ton  veut  les  faire  recristalliser,  le  meilleur  dissolvant  à 
employer  est  l'alcool  à  95°  bouillant  (10  ce.  pour  1  gr.  de  produit). 

Le  corps  pur  est  tout  à  fait  blanc;  il  se  présente  au  microscope 
sous  forme  de  longues  aiguilles  incolores  ou  de  lames  aplaties, 
souvent  groupées  en  rosettes. 

Dans  les  conditions  indiquées,  il  cristallise  anhydre. 

Il  fond  à  la  température  de  183°  (corr.). 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud, 
l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  l'acide  acétique  cristallisable. 
Sa  solubilité  dans  ces  divers  dissolvants  est  d'ailleurs  beaucoup 
moins  considérable  que  celle  du  déhydrodi-eugénol,  dont  il  est 
l'isomère,  comme  le  montreront  les  déterminations  indiquées 
plus  loin. 

Il  se  dissout  dans  les  lessives  alcalines  étendues,  en  particulier 
dans  les  solutions  aqueuses  de  potasse;  l'addition  d'un  excès 
d'alcali  détermine  la  formation  d'un  précipité  blanc  dans  la  solution 
primitive. 

La  solution  dans  l'alcool  absolu,  additionnée  de  perchlorure  de 
fer  anhydre,  prend  une  coloration  bleue  tirant  sur  le  vert;  si 
l'alcool  est  moins  concentré,  la  coloration  obtenue  est  franchement 
verte.  Cette  réaction,  jointe  à  la  solubilité  dans  les  alcalis,  montre 
que  le  corps  conserve  des  groupements  phénoliques  libres;  par  ce 
fait  même,  il  est  susceptible  de  fournir  des  éthers  sur  lesquels 
nous  reviendrons  plus  loin.  Ces  éthers  ne  donnent  plus  aucune 
coloration  avec  le  perchlorure  de  fer. 

La  cryoscopie  du  composé  étudié,  faite  dans  l'acide  acétique,  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

(Acide  acétique,  31^,60;        Substance,  0^,299-2  ;        A  =  0°,  126). 
Calculé  pour  G20H22O/»  =  326. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,1887;  COa,  0*%510i ;  H*0,  0^,1227.  — 
Trouvé  :  G  0/0,  73.72;  H,  7.22.—  Calculé  pour  C«°H^O+,  C,  73,62; 
H,  6.74. 

Les  éthers  diméthylique,  diacétique  et  dibenzoïque  du  composé 
analysé,  finement  pulvérisés  et  mis  en  suspension  dans  l'eau 
distillée,  réduisent  à  froid  le  permanganate  de  potassium,  ce  qui 
semble  bien  indiquer  que  la  double  liaison  propénylique  de  l'iso-eu" 
génol  se  retrouve  dans  le  produit  d'oxydation. 
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Ce  dernier,  d'après  toutes  ces  données,  doit  donc  être  considéré 
comme  résultant  de  la  soudure  de  deux  molécules  d'iso-eugénol 
avec  départ  de  deux  atomes  d'hydrogène  ;  c'est  un  déhydrodi-i&û- 
eugénol  isomère  du  déhydrodi-eugénol  antérieurement  obtenu  par 
nous. 

Voici  l'équation  de  l'oxydation  : 

XHsCH-CH'j 
2C6H3^-0-CHf3)  +  0 

H3C-HC=HCv  /CH=CH-CH3 

=  H20+  H3C-O^H2G«.G«H2^-0-CH3 

HO/  M)H 

On  peut  également  obtenir  le  déhydrodi-iso-eugénol  en  faisant 
agir  le  perchlorure  de  fer  dilué  sur  l'iso-eugénol  en  solution  aqueuse  : 

On  ajoute  à  10  litres  d'eau  distillée  2CC,5  d'isoeugénol  préalable- 
ment dissous  dans  22cc,5  d'alcool  à  95°;  on  agite  fortement  et  on 
illtre  sur  un  papier  mouillé.  Le  liquide  filtré  est  additionné  de 
10  ce.  de  perchlorure  de  fer  officinal;  la  liqueur  d'abord  verdàtre, 
puis  grise,  se  trouble  et  laisse  finalement  déposer  un  précipité 
blanc  grisâtre  qu'on  peut  recueillir  après  24  heures,  essorer,  iaver 
■et  sécher  vers  30-35°.  On  obtient  ainsi  environ  80  gr.  de  produit 
brut  d'oxydation  pour  100  gr.  d'iso-eugénol. 

Par  dissolution  du  produit  brut  dans  l'alcool  à  95°  chaud,  filtra- 
lion  et  addition  ménagée  d'eau  à  la  solution  alcoolique  chaude,  on 
peut  obtenir  une  cristallisation  de  déhydrodi-iso-eugénol  qui  est 
purifié  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool  à  95°  et  dont 
toutes  les  propriétés  coïncident  avec  celles  de  produits  obtenus 
dans  l'action  du  perchlorure  de  fer  en  solution  alcoolique. 

Il  fond  en  effet  à  133°. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,2643;  GO2,  0^,7185;  H*0,  0»p,1656.  — 
Trouvé  :  G  0/0, 73,62  ;  H,  6.96.  —  Calculé  pour  C*°H**0*  :  C,  73,62  ; 
H,  6,74. 

En  réalité,  la  méthode  de  choix  pour  l'obtention  du  déhydrodi-iso- 
-eugénol  est  l'oxydation  de  l'isoeugénol  par  le  perchlorure  de  fer  en 
milieu  alcoolique;  on  obtient  ainsi,  avec  la  plus  grande  facilité,  un 
«;orps  immédiatement  cristallisé  et  complètement  pur  (1). 

(1)  Un  grand  nombre  de  composés  à  fonction  phénolique  peuvent  être  ainsi 
oxydés  et  conduire,  sans  manipulations  compliquées,  à  l'obtention  de  produits 
d'oxydation  cristallisés,  comme  nous  nous  en  sommes  assurés  par  quelques 
essais  spéciaux.  Il  suffît,  par  exemple,  de  traiter  le  p-naphtol  exactement 
comme  l'iso-eugénol,  sans  changer  en  rien  les  proportions  des  réactifs  mis  en 
œuvre,  pour  obtenir  le  p-binaphtol  cristallisé  et  pur. 
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Oxydation  de  l iso-eugénoi  par  Je  ferment  oxydant  des  Champi- 
gnons. —  Comme  pour  l'oxydation  par  le  perchlorure  de  1er  en 
milieu  aqueux,  on  a  utilisé  une  solution  d'iso-eugénol  préparée  en 
agitant  avec  10  litres  d'eau  distillée,  une  solution  de  2CC,5  d'iso-eu- 
génol dans  22cc,5  d'alcool  à  95°. 

Le  liquide  filtré  était  additionné  de  5  ce.  de  macération  glycé- 
rinée  de  Russula  delica  Fr  (2  parties  de  glycérine  pour  une  partie 
de  champignon  frais),  et  soumis  à  l'action  d'un  fort  courant  d'air 
pendant  4  jours  (t  =  20-22°).  Le  précipité  produit  était  alors 
essoré,  lavé  à  l'eau,  et  séché  à  30-85°. 

40  litres  de  solution  d'iso-eugénol  (=  10  ce.  iso-eugénol)  ont 
fourni  6gr,50  de  produit  brut  d'oxydation. 

6  gr.  de  ce  produit  brut  ont  été  dissous  à  chaud  dans  150  ce. 
d'alcool  à  95°;  la  solution  bouillante  a  été  additionnée  de  150  ce. 
d'eau  ;  on  a  fait  bouillir  à  nouveau,  puis  filtré  chaud.  Il  s'est  fait 
un  extrait  qui,  peu  à  peu,  est  devenu  entièrement  cristallin,  de  telle 
sorte  qu'après  plusieurs  jours,  les  cristaux,  libres  dan^  le  liquide, 
ont  pu  être  essorés  et  séchés.  Ils  ont  été  purifiés  par  recristallisa- 
tion dans  l'alcool  à  95°. 

Ils  ont  été  complètement  identifiés  avec  le  déhydrodi-iso-eugénol. 
En  dehors  des  propriétés  générales  relatives  à  l'aspect  et  à  la  solu- 
bilité dans  les  divers  dissolvants,  ils  fondaient  à  182°,5,  se  colo- 
raient par  le  perchlorure  de  fer,  et  donnaient  un  éther  méthylique 
fondant  à  125°. 

Nous  pouvons  donc  conclure  que,  dans  le  cas  de  l'iso-eugénol, 
comme  nous  l'avons  constaté  aussi  pour  le  thymol  et  l'eugénol, 
l'action  du  perchlorure  de  fer  et  celle  du  ferment  oxydant  des 
champignons  conduisent  au  même  produit  d'oxydation. 
Diméthyldéhydrodi-iso-eugénol  : 

H3(MÏC  =  HCv  /CH=OH-CH3 

H3C-0-)H2C6-C6H2f-0-CH3 
I.W-0/  X)-CH3 

Le  déhydrodi-iso-eugénol  a  été  dissous  dans  un  léger  excès  de 
lessive  de  potasse  et  la  solution  a  été  additionnée  d'un  excès  de 
sulfate  de  méthyle.  La  masse  s'est  échauffée  et  a  laissé,  au  bout 
d'un  certain  temps,  déposer  un  produit  cristallisé  qui  a  été 
recueilli,  lavé,  séché  et  purifié  par  recristallisation  dans  l'alcool  à  90°. 

Le  diméthyldéhydrodi-iso-eugénol  se  présente  sous  forme  de 
cristaux  blancs,  nacrés,  apparaissant  au  microscope  comme  de 
minces  lamelles  incolores.  Il  fond  à  126°  (corr.).  Il  est  insoluble 
dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  peusoluble  dansl'éther, 
assez  soluble  dans  la  benzine  et  le  chloroforme. 

•oc.  chim.,  4«  sbr.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  68 
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Analyse.  —  Subst.,  0^,1785;  COa,  0^,4746;  H,  0^,1193.  — 
Trouvé  :  G  0/0,  74,59;  H,  7,63.  —  Calculé  pour  C*H»«0*  :  C  0/0 
74,57;  H,  7.28. 

Diacétyldéhyêrodi-iao-eugénol  : 

H3C-HC=HCX  /GH=CH-GH3 

H3G-0-^H2G«-C6H2f.O-CH3 

H3C-OC-0/  \0-GO-GH3 

Cet  éther  a  été  préparé  en  chauffant  le  déhydrodi-iso-eug-énol 
pendant  4  heures,  au  réfrigérant  ascendant,  avec  un  excès  d'anhy- 
dride acétique  et  un  peu  d'acétate  de  sodium  fondu.  Le  produit  de 
la  réaction  est  traité  par  l'eau  bouillante  puis  précipité  à  froid  par 
l'eau;  il  a  été  recristallisé  dans  l'alcool  à  90°  bouillant. 

Le  produit  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux  incolores, 
massifs  et  denses.  Il  fond  à  114°  (corr.).  Il  est  insoluble  dans  Z'eau, 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  soluble  dans  l'éther,  la  benzine  et 
le  chloroforme. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,1842;  CO*,  0^,4781;  H*0,  0^,1100.  — 
Trouvé  :  C  0/0, 70,78  ;  H,  6,63.  —  Calculé  pour  C**H*«0«  :  C,  70,24  ; 
H,  6,34. 

Dibenzoyldéhydrodi'iso-euyénol  : 

H3C-HC  =  HCX  /CH=CH-C!P 

H3C-O-^H2CG-CGH2^-0-CH3 

H5C6-OC-0/  \0-CO-CW 

Ce  composé  a  été  préparé  par  action  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  le  déhydrodi-iso-eugénol  dissous  dans  de  la  lessive  de  potasse. 
L'éther  s'est  précipité  sous  forme  d'une  masse  résineuse  qui  a  été 
lavée  à  l'eau  et  reprise  par  l'éther  ordinaire.  La  solution  éthérée 
obtenue  a  été  évaporée  et  le  résidu  a  été  repris  par  l'alcool  à  95° 
bouillant.  Par  refroidissement  de  l'alcool,  l'éther  s'est  déposé 
cristallisé. 

Il  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  blanche  apparaissant  au 
microscope  comme  entièrement  composée  de  sphéro-cristaux, 
formés  d'aiguilles  radiées.  Il  fond  à  119-120°  (corr.). 

Il  possède  vis-à-vis  des  divers  dissolvants  des  solubilités  corres- 
pondant sensiblement  à  celles  de  l'éther  acétique. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,1688;  CO»,  0^,4587;  H*0,  0^,0905.  — 
Trouvé  :  C  0/0,  76,37  ;  H,  6,28.— Calculé  pour  C**H3<K)«  :  C,  76,40  ; 
H,  5.61. 

Ea  résumé,  nous  avons  indiqué  dans  ee  travail  une  méthode  de 
préparation  facile  du  débydrodiriso-eugénol,  non  encore  connu; 
nous  avons  montré  la 'formation  de  ce  composé  sous  l'influence  dtt 
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ferment  oxydant  des  Champignons  agissant  sur  l'iso-eugénol  ;  nous 
avons  préparé  les  éthers  diméthylique,  diacétique  et  dibenzoïque 
du  déhydrodi-iso-eugénol. 

(Laboratoire  de  pharmacie  galénique  de  l'École  supérieure 
de  pharmacie  de  Paris.) 

W°  194.  —  Alcools  aromatiques  diarylôs  secondaires.  Rempla- 
cement de  l'oxhydryle  par  des  restes  môtbylôniques,  par 
M.  R.  FOSSE. 

L'oxhydryle  de  divers  alcools  aromatiques  possède  la  faculté  de 
s'unir  à  un  atome  d'hydrogène  mobile  de  plusieurs  dérivés  méthy- 
léniques  :  une  molécule  d'eau  prend  naissance  et  le  radical  de  l'al- 
cool se  soude  au  radical  méthylénique  : 

X  X 

I 


(I)  >GH-|OH  +Hj  G  =  H*0  +  >CH-CH 

I  I 

Y  y 

Cette  très  simple  transformation  est  nouvelle. 

Jusqu'ici,  dans  aucun  alcool  on  n'avait  pu  remplacer  directement 
l'oxhydryle  par  un  reste  méthylénique. 

Dans  les  aldéhydes,  au  contraire,  on  sait,  depuis  longtemps 
enlever  l'oxygène  fonctionnel  et  lui  substituer  le  reste  bivalent 


=< 


des  éthers  malonique,  cyanacétique,  {3-cétoniques,  des  p-dicéto- 
nes,  etc.  : 

H      H 

rX 


(11)  R-C: 


H 

0  + 
H 


Ne/*  =  H2Q  -f  R-C  =  c/*Y 


Ce  sont  les  réactions  bien  connues,  découvertes  par  Schmidt  et 
Claisen,  étudiées  par  Claisen,  Claisen  et  Crismer,  Claisen  et  ses 
élèves,  Knœvenagel,  Knœvenagel  et  ses  élèves,  A.  Haller, 
Fiquet,  etc. 

Pour  préparer  les  corps  dont  l'égalité  (I)  représente  la  forma- 
tion, il  fallait,  jusqu'à  ce  jour,  recourir  à  une  double  décompo- 
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sition  entre  l'éther  halogène  de  l'alcool  et  le  dérivé  méthylénique 
sodé  : 

X  X 

>CH-lBi'+Nâj-CH  =  NaBr  +  >  CH-CH 

y  y 

Par  cette  méthode,  Henderson  a  obtenu  des  composés  méthylé- 
niques  di  et  triphénylméthylés. 

Le  bromure  de  diphénylméthyle,  par  exemple,  transforme  l'éther 
acétylacétique  sodé  en  acétylacétate  d'éthyle  diphénylméthyle  : 

CO-CH3  C0-CH3 

C6H\         |  C6H\  | 

>CH-|Br-f  Nal-CH  =  NaBr  +  >CH-GH 

G0H5X         I  C6H*/         | 

C02C2H5  G02-C2H5 

Nous  atteignons  très  aisément  le  même  résultat  en  partant  du 

benzhydrol  et  de  l'éther  acétylacétique  : 

G0GH3 

C6H\         /COCH3  C«H\  I 

>CH-jOH  +  Hj-CH<  =  H20  +  >GH-GH 

C6H5/ \G02G2H*  C6H5/         | 

G02C2H5 

I.   —  L'oxhydryle  du  xanthydrol  et  du  dinaphtopyranol  peut 
directement  être  remplacé  par  le  radical  propyldioïque, 

/C02H 
-CH< 

\C02H 
de  l'acide  malonique  (1). 

Les  acides  xanthyl-malonique  etdinaphtopyryl-malonique  pren- 
nent naissance  par  suite  de  l'élimination  d'une  molécule  d'eau 
entre  l'oxhydryle  de  ces  pyranolset  un  atome  d'hydrogène  méthy- 
lénique de  l'acide  malonique  : 

CO-H  G02H 

s&H\        — I  /C6H\  I 

0<            >CH-iOH  +  Hj-CH     =H20  +  0<  >CH-CH 

\G6H4/        : —    |  New/         | 

G02H  G02H 

/G10Hr*v  yC02H 

0<             >CH-|OH  +  H!-CH< 
\CioH6/        \C02H 

yCi<>H\  yC02H 

=  H20  +  0<  >CH-CH< 

\GiOH«/  \C02H 

(1)  R.  Fosse.  Bull,  1906,  t.  35,  3-  s.,  p.  1006-1008. 
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L'oxhydryle  du  xanthydrol  est  facilement  remplaçable  par  le 

CN 

radical  cyan-éthyloïque,-CH<QQaj],  de  l'acide  cyanacétique. 

L'acide  xanthyicyanacétique  résulte  de  l'élimination  d'une 
molécule  d'eau  entre  l'oxhydryle  du  xanthydrol  et  un  atome  d'hy- 
drogène méthylénique  de  l'acide  cyanacétique  : 

CN 

/C«H\         |  /G«H\  /CN 

0<  >CH-jOH+Hi-CH  =  H20  +  0<  >CH-CH< 

\C6H4/ |  NC6H*/  \C03H 

C02H 

II.  —  En  collaboration  avec  M.  Robyn  nous  avons  établi  que 
Voxhydryle  du  xanthydrol  s'unit  aisément  à  un  atome  d'hydro- 
gène méthylénique  de  l'acétylacétate  d'éthyle,  du  benzoylacétate 
d'éthyle,  de  l'acétylacétone,  de  la  benzoylacétone,  du  cyanacétate 
d'éthyle. 

Il  en  résulte  une  molécule  d'eau  et  un  composé  xanthylméthylé- 
nique  : 

/G«H\        |  /G6H\  ,x 

0<  >CH-]OH  -f  Hj-CH  =  H20  +  0<  >CH-CH< 

NC6H4/        ~ '-  |  \C6H*/  ^ 

+        i 

Le  dinaphtopyranol  se  conduit  de  la  même  manière  vis-à-vis  de 
l'acétylacétate  d'éthyle  (1)  : 

CO-GH3  GO-GH3 

Cl0H6N 


< 


\      I  ycm\       I 

>CH-!OH-f  Hi-CH  =H30  +  0<  >GH-CH 

CtOHC/         |  \C10H«/         | 

C02C2H*  C02C2H5 

+  - 

III.  —  Sous  l'influence  de  l'acide  malonique,  le  radical  éthy- 
loïque  —  CH*-CO*H,  se  substitue  à  l'oxhydryle  de  différents  benz- 
hydrols,  possédant  dans  l'un  des  noyaux  un  des  groupements  : 

-0 


0-CH3;  NcH2;        -N(CH3)2 


Ces  dérivés  hydroxylés,  traités  par  l'acide  malonique,  perdent 
une  molécule  d'eau  et  d'anhydride  carbonique  en  produisant  une 
nouvelle  série  d'acides  propioniques,  3*-di-arylés  (2). 

(1)  R.  Fosse  et  A.  Robyn.  Ibid.y  p.  1010.1014:  C.  /?.,  t.  143,  p.  239-242. 
(1)  R.  Fosse.  C.  /?.,  1906,  t.  143,  p.  914. 
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Dans  le  cas  du  />.-méthoxybenzhydrol,  la  réaction  est  repré- 
sentée par  : 

C02H 


CH3 


■Os 

O7 


CH-jOH  +  Hj-CH 

ÎC02JH 


cH3-oO\ 

:H20  +  C02+  CH-CH2-GQ2H 


o 


/ 


Les  nouveaux  acides  que  nous  avons  préparés,  grâce  à  c«tk 
méthode,  répondent  aux  formules  générales  suivantes  : 


CH3-0-<  >-CH-CH2-C02H  0— <  >-CH-CH*-C03H 

aryl 


-0-/      S-CH-CH2-C02  H  0— /      V 

aryl  I         I 

CH2-0 

(CH3)2N-/      S-CH-CH2-C02  H 


aryl 

IV.  —  Le  tétraméthyldiaminobenzhydrol  se  combine,  avec  éli- 
mination d'eau,  aux  éthers  p-cétoniques  ;  aux  p-dicétones,  aux 
éthers  maloniques  (J);  à  l'acide  malonique.  Si  on  admet  que  le 
dérivé  méthylénique  et  l'hydrol  ne  se  tautomérisent  ni  l'un  ni 
l'autre,  le  mécanisme  de  leur  combinaison  est  calqué  sur  les  réac- 
tions précédentes  :  L'oxhydryle  de  l'un  s'unit  à  un  atome  d'hydro- 
gène méthylénique  de  l'autre;  les  deux  radicaux  résultants  se  sou- 
dent carbone  à  carbone  : 

(CH3)*N-/      \  * 


(CH3)2N-/~\/ 


CH-jOH  +  Hj-CH 


y 


(CH3)2N-C>\  yx 

H20  +  CH-CH< 


(CH3)2N-/      \/  v 

*Ç     —  En  collaboration  avec  M.  Bâillon,  nous  avons  réussi  à 

(1)  R.  Fosse.  C.  /?.,  i«J07,  t.  144,  p.  643. 
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•emplacer  POH  du  /?.-méthoxybenzhydrol  par  le  radical  propyi- 
iioïque,  à  l'aide  de  l'acide  malonique  : 


GH30-V  yv  C02H 


>"0\ y- 

GH-!OH  +  H!-CH< 
/      W \C02H 

CH30-<O\  yCO'H 

=  H*0  +  —        CH-CH< 

/      \/  \CO»H 

Par  ce  procédé,  M.  Bâillon  a  préparé  plusieurs  nouveaux  acides, 
représentés  par  les  formules  générales  : 

CH3-0-<^^VcH-CH-C02H  GHM)-/- \-CH-CH-C02H 

aryl     C02H  |  arêl     G02H 

GH3-0 

CH2-0-/      \-CH-CH-C02H 
|  J^  aryl    (k)2IT 


VI.  —  L'oxhydryle  du  /?.-diméthylaminobenzhydrol  est  rempla- 
çable  par  différents  restes  méthyléniques  : 

^— ^      ^GH-1QH  +  H  -CH< 


/ 


o 

(CH»)»X-/~~\  J 

—  H20+  CH-CH 

ox  ; 

En  étendant  cette  réaction  à  plusieurs  di-aryl-carbinols  /).-dimé- 
thylaminés,  M.  Robyn  a  pu  obtenir  un  nombre  considérable  de 
nouveaux  composés  méthyléniques,  répondant  à  la  formule  géné- 
rale : 

(CH3)2N-/      N-CH-Ch/ 

aryl 
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et  engendrés  d'après  l'égalité  : 

;>CH-jOH  +  Hj-CH< 

=  H20  +  (GH3)^N-/      \-CH-Ch/ 

aryl 

VIL  —  L'oxhydryle  du  benzhydrol  lui-même  peut  disparaître 
sous  forme  d'eau  en  s'unissant  à  un  atome  d'hydrogène  méthylé- 
nique  des  éthers  p-cétoniques,  des  p-dicétones,  de  l'acide  malo- 
nique. 

Le  benzhydryle  et  le  radical  méthylénique  se  soudent  en  produi- 
sant un  dérivé  tétrasubstitué  de  l'éthane  : 

C«H\        |  G«H\  /X 

>CH-jOH  +  Hl-CH  =  H*0  4-  >CH-CH< 

C6H5/         •   |  C«H5/  V 

y 

Nous  avons  pu,  par  l'action  directe  des  diaryl-carbinols  sur  les 
éthers  p-cétoniques,  les  p-dicétones,  l'acide  malonique,  préparer 
un  nombre  assez  important  de  nouvelles  substances,  repré- 
sentées par  la  formule  générale  : 


wyl\  yx 

J>CH-CH<( 


VIII.  —  D'après  les  réactions  connues,  ces  dérivés  méthylé- 
niques  ont  été  dégradés,  soit  en  acides  : 

aryL 

\ch-ch2-co*h 

aryK 
soit  en  cétones  : 

aryk 

>CH-CH*-CO-R 
yl/ 


ar 
nouveaux,  pour  la  plupart 


(Institut  de  chimie,  Université  de  LiUe.) 


N°  195.  —  Examen  microscopique  des  papiers; 
par  H.  Eug.  COLLIN. 

L'application  du  microscope  à  l'analyse  des  papiers  a  été  en 
Angleterre,  en  Allemagne  et  en  Autriche,  dans  ces  dernières 
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innées,  l'objet  de  travaux  extrêmement  intéressants.  Les  uns, 
entrepris  au  point  de  vue  paléographique  ont  permis  d'éclairer 
quelques  points  inconnus  ou  obscurs  de  l'histoire  du  papier;  les 
autres,  envisageant  l'utilité  pratique  de  ce  mode  d'examen,  ont 
fait  connaître  les  particularités  qui  permettent  de  distinguer  les 
diverses  fibres  papyrifères. 

En  feuilletant  les  divers  mémoires  publiés  sur  ce  sujet,  nous 
avons  dû  reconnaître  notre  infériorité  et  constater  que  nous 
n'avions  pas  su  tirer  parti  des  longues  et  minutieuses  recherches 
qui  furent  d'abord  faites  en  France  sur  les  fibres  textiles  par 
M.  Vétillard,  dont  l'ouvrage  est  universellement  connu  et  appré- 
cié* 

Pendant  plusieurs  siècles,  le  lin,  le  chanvre,  le  coton,  rarement 
seuls,  mais  presque  toujours  mélangés  sous  forme  de  chiffons,  ont 
constitué  presque  exclusivement  la  matière  première  du  papier; 
mais  depuis  une  centaine  d'années  surtout,  la  consommation  de  ce 
produit  s'est  tellement  développée  dans  tous  les  pays  du  mondei 
qu'il  a  fallu  se  préoccuper  de  trouver  des  succédanés  aux  fibres 
qui  servaient  à  le  préparer  et  qui  étaient  devenues  tout  à  fait 
insuffisantes. 

Dès  1 794,  Lévrier  Delisle  avait  avait  démontré  que  presque  tous 
les  végétaux  riches  en  fibres  pouvaient  être  employés  pour  fabriquer 
du  papier  et  à  l'appui  de  sa  thèse,  il  avait  composé  un  livre  dont 
les  divers  feuillets  étaient  préparés  avec  une  fibre  différente.  Mais 
pour  qu'une  fibre  puisse  contribuer  utilement  à  la  production  du 
papier,  il  est  nécessaire  qu'elle  réalise  au  point  de  vue  de  son 
approvisionnement,  de  son  abondance,  de  ses  qualités  et  de  sa 
valeur  commerciale,  des  conditions  qui  rendent  son  emploi  plus 
avantageux  que  celui  des- chiffons. 

Si  l'on  tient  compte  de  l'origine  des  matières  premières  qui 
entrent  dans  leur  composition,  les  pâtes  à  papier  et  les  papiers 
que  Ton  trouve  actuellement  dans  le  commerce  peuvent  être 
divisés  en  plusieurs  catégories,  différant  très  nettement  par  la 
nature  et  les  caractères  de  leurs  éléments  anatomiques. 
C'est  ainsi  qu'on  distingue  : 

1°  Les  papiers  préparés  avec  des  poils  végétaux  (Coton). 
2°  Les  papiers  préparés  avec  des  fibres  libériennes  (Lin,  chan- 
vre, ramie,  mûrier  à  papier,  jute,  pbormium,  mitsumata). 

3°  Les  papiers  préparés  avec  des  pailles  (Pailles  de  blé,  de 
seigle,  d'alfa;  tiges  de  bambou,  de  canne  à  sucre;  bractées  de 
maïs). 
4°  Les  papiers  préparés  avec  des  bois  résineux  (Pin,  sapin, 
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mélèze)  ou  avec  des  bois  feuillus  (Tremble,  peuplier y  frêne, 
hêtre,  tulipier  de  Virginie). 

Cette  dernière  catégorie  de  papiers  comprend  à  son  tour  deux 
sous-catégories,  selon  que  les  pâtes  de  bois  ont  été  obtenues  chi- 
miquement ou  mécaniquement. 

Ces  diverses  matières  ont  une  valeur  commerciale  très  diffé- 
rente et  fournissent  des  produits  qui  varient  considérablement  au 
point  de  vue  de  leur  beauté,  de  leur  résistance  et  de  leur  conser- 
vation. 

Certains  papiers  ont  un  but  spécial  à  remplir  :  ils  doivent  donc 
faire  preuve  de  qualités  particulières  bien  conformes  à»  remploi 
auquel  ils  sont  destinés.  Les  papiers  administratifs,  le&  papiers 
d'archives,  les  papiers  timbrés,  les  papiers  de  billets  de  banque 
dont  la  conservation  doit  être  indéfinie  ne  peuvent  réaliser  cette 
condition  que  s'ils  sont  préparés  avec  des  fibres  libériennes  ou 
des  chiflons. 

Les  papiers  à  cigarettes  ne  doivent  également  être  préparés 
qu'avec  des  fibres  de  lin  fraîches  ou  avec  des  chiflons  spécia- 
lement triés. 

Les  papiers  destinés  à  un  usage  moins  spécial,  tel  que  les 
papiers  à  écrire,  le  papier  d'emballage  peuvent  être  faits  avec  des 
pâtes  de  paille. 

Ceux  qui  sont  destinés  à  un  usage  banal,  tels  que  les  papiers  à 
journaux,  peuvent  sans  inconvénient  être  préparés  avec  des  pâtes 
de  bois  chimiques  ou  mécaniques;  mais  si  on  fait  intervenir  ces 
dernières  surtout  dans  les  papiers  devant  servir  à  l'impression 
d'estampes  ou  d'ouvrages  de  luxe  ou  destinés  à  être  conservés,  il 
faut  s'attendre  à  les  voir  très  rapidement  piqués  de  taches  jau- 
nâtres, plus  ou  moins  larges,  plus  ou  -moins  détériorés,  parfois 
même  capables  de  se  désagréger  entre  les  doigts. 

Pour  se  rendre  compte  de  ces  inconvénients,  il  suffit  de  feuil- 
leter dans  une  bibliothèque  publique  les  ouvrages  classiques 
publiés  avant  Tannée  1862  et  ceux  qui  ont  été  édités  postérieu- 
rement. On  constatera  que  les  premiers  sont  généralement  bien 
conservés,  tandis  que  le  papier  des  autres  est  très  souvent  cas- 
sant, maculé  de  taches  jaunâtres,  parfois  très  rapprochées  et 
presque  contiguës.  Or  c'est  en  1862,  après  l'Exposition  universelle 
de  Londres,  que  l'usage  des  pâtes  de  bois  s'est  propagé  dans 
presque  tous  les  pays  où  Ton  fabrique  du  papier. 

La  valeur  commerciale  des  papiers  dépend  essentiellement  de 
la  nature  des  matières  qui  entrent  dans  leur  préparation. 

Comme  dans  tous  les  autres  commerces,  il  se  produit  journel- 
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?  me  rit  dans  celui  des  papiers  des  fraudes  extrêmement  impor- 
tâtes, et  d'autant  plus  fréquentes  que  Ton  peut  avec  des  matières 
remières  de  qualité  tout  à  fait  inférieure,  préparer  des  papiers 
yant  l'apparence  de  bons  produits  et  qu'il  est  plus  difficile  pour 
3  consommateur  de  se  rendre  compte  de  leur  valeur  commerciale. 
2es  fraudes  se  produisent  dans  tous  les  pays  où  l'on  fabrique  et  où 
'on  consomme  du  papier.  Elles  avaient  atteint  en  Allemagne  un 
el  développement  que,  sur  la  demande  des  producteurs  et  des 
consommateurs,  le  Gouvernement  a  été  amené  à  installer  à  Char- 
ottenbourg  un  laboratoire  spécial  où  chaque  consommateur  a  le 
droit  de  faire  contrôler  la  qualité  et  la  composition  du  papier  qui 
lui  est  vendu.  Ce  laboratoire,  transporté  aujourd'hui  à  Gross- 
Lichterfelde,  est  devenu  depuis  quelques  années  un  Institut 
national  de  papeterie  où  vont  se  former  les  industriels  étrangers 
et  allemands  qui  veulent  connaître  à  fond  les  procédés  de  fabri- 
cation et  d'analyse  du  papier.  Dans  les  méthodes  d'analyse  qui 
sont  adoptées  par  ce  laboratoire  d'Etat,  l'examen  microscopique 
du  papier  occupe  une  place  très  importante  et  comporte  non  seu- 
lement la  détermination,  mais  aussi  le  dosage  approximatif  des 
libres  utilisées,  la  recherche  spéciale  des  pâtes  de  bois  mécaniques 
et  chimiques. 

L'examen  microscopique  des  papiers  exige  une  connaissance 
approfondie  des  caractères  qui  distinguent  les  diverses  matières 
qui  entrent  dans  leur  préparation.  11  ne  suffit  pas  de  connaître  les 
particularités  que  présentent  ces  éléments  bruts  ou  tels  qu'ils 
existent  dans  le  végétal  qui  les  produit,  il  faut  encore  se  rendre 
compte  des  transformations  qu'ils  peuvent  éprouver  pendant  les 
opérations  que  comporte  la  fabrication  du  papier. 

Préparation  de  T échantillon.  —  Comme  les  autres  substances 
dont  les  éléments  constituants  sont  dans  un  état  de  division  plus 
ou  moins  grand,  les  pâtes  à  papier  et  les  papiers  destinés  à  l'exa- 
men microscopique  doivent  subir  une  première  opération  consis- 
tant à  préparer  un  échantillon  qui  représente  autant  que  possible 
la  composition  moyenne  du  produit  à  examiner.  S'il  s'agit  d'une 
pâte  fluide,  on  l'agite  à  plusieurs  reprises  de  façon  à  obtenir  un 
mélange  des  éléments  aussi  intime  que  possible  et  on  en  prélève 
une  quantité   suffisante  pour  faire  plusieurs  observations.   S'il 
s'agit  d'une  pâte  de  consistance  solide  ou  en  feuilles,  on  en  prélève 
avec  une  pince  15  ou  20  fragments  dans  les  points  les  plus  divers 
et  on  les  rassemble  dans  une  capsule  de  porcelaine  contenant  de 
l'eau  distillée.  S'il  s'agit  de  papier  en  feuilles,  on  en  coupe  de 
ftnes  bandelettes  qu'on  divise  en  menus  fragments. 
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L'examen  microscopique  des  pâtes  fluides  peut  être  fait  direc- 
tement en  plaçant  une  goutte  de  ces  pâtes  entre  deux  lames  de 
verre.  L'analyse  des  pâtes  solides  ou  des  feuilles  de  papier  ne 
peut  être  opérée  qu'après  les  avoir  fait  bouillir  pendant  quelque 
temps  dans  une  capsule  de  porcelaine  avec  de  l'eau  faiblement 
alcalinisée,  en  remuant  le  plus  fréquemment  possible,  avec  un 
agitateur  de  verre  pour  faciliter  la  désagrégation;  on  verse  le 
contenu  de  la  capsule  sur  un  entonnoir  de  cuivre  fermé  à  sa  par- 
tie inférieure  par  une  toile  métallique  à  mailles  fines  qui  retient 
les  particules  solides;  on  lave  celles-ci  à  plusieurs  reprises  avec 
de  l'eau  distillée,  puis  on  les  pulvérise  dans  un  mortier  de  verre, 
jusqu'à  ce  qu'elles  soient  réduites  en  bouillie  homogène-  On  les 
rassemble  dans  un  vase  de  Pétri  avec  de  l'eau  distillée  pour  les 
soumettre  ensuite  à  l'examen  microscopique. 

CARACTÈRES  MICROSCOPIQUES    DES   DIVERSES   PATES   A   PAPIER 

I.  Papier  de  coton.  —  La  pâte  de  ces  papiers  est  composée  de 
filaments  brisés  se  présentant  sous  forme  de  fibres  aplaties,  ruba- 
nées,  à  direction  plus  ou  moins  tourmentée,  très  fréquemment 
tordues  en  spirale,  dépourvues  de  toute  ouverture  latérale  et 
bordées  seulement  dune  sorte  de  lisière  semblable  à  un  ourlet. 
Leur  surface  présente  en  général  de  fines  stries  obliques  qui  s'en- 
tre-croisent  et  lui  donnent  une  apparence  spéciale;  leur  cavité  a 
un  diamètre  un  peu  variable;  leur  largeur  moyenne  (80  à  35  u) 
dépasse  sensiblement  celle  des  fibres  de  lin  et  de  chanvre. 

II.  Papier  de  lin.  —  Pâte  composée  de  fibres,  très  rarement 
entières,  le  plus  souvent  divisées  en  fragments  dont  les  extré- 
mités se  terminent  en  filaments  très  fins  et  enchevêtrés  en  diffé- 
rents sens.  Ces  fibres  qui  mesurent  de  15  à  25  {x  de  largeur  sont 
caractérisées  par  les  nodosités  et  les  stries  transversales  qu'elles 
présentent  à  des  intervalles  assez  réguliers;  leur  cavité  linéaire, 
étroite,  homogène,  généralement  bien  marquée,  n'apparaît  parfois 
que  comme  une  ligne  sombre,  discontinue.  En  certains  points  où 
elle  a  été  contusée  fortement,  la  fibre  est  renflée  en  forme  de 
cocon  et  sa  cavité  est  elliptique. 

Papier  de  chanvre.  —  La  pâte  est  souvent  difficile  à  distinguer 
des  pâtes  à  papier  de  lin,  à  cause  de  la  grande  ressemblance  qui 
existe  entre  les  deux  fibres.  Cependant  les  fibres  de  chanvre  sont 
généralement  plus  grosses,  plus  fortement  striées;  les  nodosités 
sont  aussi  moins  apparentes  que  sur  les  fibres  de  lin,  leur  lar- 
geur varie  de  15  à  45|x. 
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Papier  de  chiffons.  —  Dans  la  plupart  des  papiers  de  chiffons, 
sauf  dans  ceux  qui  sont  préparés  avec  des  cotonnades  soigneu- 
sement triées,  on  distingue  assez  nettement  les  trois  fibres  (lin, 
chanvre,  coton),  à  leur  largeur  relative,  à  leurs  extrémités,  à  l'ap- 
parence de  leur  cavité. 

Papier  de  mûrier.  —  Pâte  composée  de  débris  de  fibres  mesu- 
rant de  25  à  35  {x  de  diamètre.  Quelques-unes  présentent  quelque 
analogie  avec  les  fibres  de  lin  et  présentent  comme  elles  une 
cavité  linéaire  et  des  nodosités  qui  sont  toutefois  moins  nom- 
breuses et  plus  espacées.  Dans  leur  ensemble,  elles  sont  nette- 
ment caractérisées  par  la  présence  sur  chacun  des  débris,  des 
vestiges  de  la  membrane  intercellulaire  qui  séparait  les  fibres  Tune 
de  l'autre.  Cette  membrane  accompagne  parfois  la  fibre  dans  toute 
sa  longueur,  mais  le  plus  souvent,  pendant  le  travail  mécanique 
auquel  la  fibre  est  soumise,  elle  se  déchire,  se  pelotonne  en  forme 
de  ressort  à  boudin  en  certains  points,  et  constitue  ainsi  un  carac- 
tère de  première  importance  pour  la  détermination  de  cette  pâte. 
On  y  retrouve  aussi  des  fragments  de  vaisseaux  laticifères,  des 
cristaux  prismatiques  et  étoiles. 

Papier  de  ramie.  —  Pâte  composée  de  fragments  de  fibres  se 
distinguant  parleur  largeur  qui  atteint  en  moyenne  50  jx,  et  par  les 
cannelures  qu'on  observe  à  leur  surface.  L'aspect  de  cette  pâte 
varie  beaucoup  avec  la  durée  du  travail  mécanique  qu'elle  a  subi. 
Dans  certains  papiers  de  ramie  destinés  à  un  usage  tout  spécial, 
les  fibres  ont  été  contusées  si  violemment  et  si  longtemps  qu'elles 
se  sont  dissociées  dans  le  sens  de  leur  longueur  en  filaments  qui, 
à  leur  tour,  se  sont  effilochés  en  fibrilles  très  fines,  profondé- 
ment entrelacées,  qui  rendraient  la  pâte  méconnaissable,  si  Ton 
n'y  retrouvait  quelques  fragments  plus  larges,  bien*  cannelés  qui 
révèlent  son  origine. 

Papier  de  mitsumata.  —  La  paie  de  ce  papier  est  préparée  avec 
les  fibres  de  YEdgeworthia  papyrifera  qui  est  la  base  essentielle 
des  beaux  papiers  du  Japon.  Elle  se  reconnaît  très  facilement  à  la 
longueur  et  à  la  finesse  de  ses  fibres  qui  mesurent  de  4  à  19  |x  de 
diamètre.  Ces  fibres,  généralement  ou  très  souvent  intactes,  sont 
caractérisées  par  l'irrégularité  qu'elles  présentent  dans  leur  con- 
tour et  leurs  extrémités.  Colles-ci  se  terminent  rarement  en  pointe 
effilée  ;  elles  sont  le  plus  souvent  arrondies  ou  émoussées  et 
offrent  les  formes  les  plus  variées.  Leurs  parois  sont  le  plus  sou- 
vent assez  minces. 

Papier  de  jute.  —  Les  fibres  de  jute  se  distinguent  à  l'irrégu- 
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larité  qu'elles  présentent  dans  la  iorme  de  leur  cavité.   CeUe-o 
est  parfois  linéaire,  bien  apparente,  puis  elle  s'élargit   brusque- 
ment, puis  se  rétrécit  de  nouveau  au  point  d'être  parfois  impercep- 
tible; elle  reparait  ensuite  et  présente  à  plusieurs   reprises  les 
mêmes  particularités  dans  la  même  fibre. 

Les  papiers  préparés  avec  le  coton  et  les  fibres  libériennes  sont 
très  appréciés  pour  leur  beauté,  leur  solidité,  leur  résistance  et 
leur  parfaite  conservation. 

III.  Papiers  de  paille.  —  Sous  cette  dénomination  nous  compren- 
drons aussi  les  papiers  préparés  avec  les  bractées  de  maïs,  les 
tiges  de  bambou  et  l'alfa. 

Les  papiers  de  paille  se  distinguent  immédiatement  des  papiers 
de  coton  et  de  fibres  par  la  présence  de  certains  éléments  anato- 
miques.  Les  fibres  y  sont  accompagnées  de  cellules  épidor-iziÀpies 
et  de  vaisseaux  rayés  ou  ponctués  très  apparents. 

Les  cellules  épidermiques  qui  se  retrouvent  constamment  dans 
les  papiers  de  paille,  se  reconnaissent  toujours  facilement  h  leur 
contour  sinueux  et  dentelé.  Elles  diftèrent  sous  le  rapport  de  Jeors 
dimensions,  mais  elles  restent  toujours  sinueuses  et  sont  souvent 
accompagnées  de  stomates.  Parfois  même,  elles  sont  accompagnées 
de  poils  qui  sont  assez  rares  et  coniques  (maïs). 

Les  vaisseaux  qu'on  retrouve  dans  ces  pâtes  à  papier  sont  géné- 
ralement des  vaisseaux  rayés,  ou  ponctués,  ou  spirales. 

Dans  les  divers  papiers  de  paille,  on  retrouve  presque  toujours 
des  cellules  parenchymateuses  en  forme  de  barillet  ou  de  tonneau, 
asssz  régulières,  mais  différant  aussi  dans  leur  longueur;  elles 
sont  parfois  marquées  de  très  fines  ponctuations  et  de  fines  stries; 
elles  font  complètement  défaut  dans  la  pâte  d*a//i,  qui  est  de  son 
côté,  très  nettement  caractérisée  par  la  présence  d'une  multitude 
de  petites  cellules  élargies  à  leur  base,  recourbées  à  leur  sommet 
en  forme  de  crochet,  et  munies  de  parois  assez  épaisses.  Ces 
petites  cellules  représentent  les  poils  épidermiques  qui  sont  si 
confluents  à  la  surface  de  cette  paille. 

IV.  Papiers  de  bois.  —  Les  pâtes  de  bois  diffèrent  très  nota- 
blement selon  qu'elles  proviennent  de  bois  résineux  tels  que  les 
pins  et  sapins  ou  de  bois  feuillus  tels  que  le  tremble,  le  peuplier. 

Ces  pâtes  diffèrent,  en  outre,  selon  qu'elles  ont  été  préparées 
mécaniquement  ou  chimiquement. 

Dans  les  pâtes  de  bois  résineux,  on  ne  retrouve  jamais  de  vais- 
seaux rayés,  ponctués  ou  spirales;  presque  tous  les  éléments  ana- 
tomiques  sont  représentés  par  des  trachéides  ou  fibres  plus  ou 
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noins  épaisses  qui  sont  garnies  d'ouvertures  latérales  très  appa- 
entes  et  désignées  sous  le  nom  de  ponctuations  aréolées;  à  côté 
Le  ces  éléments,  on  trouve  quelques  débris  de  rayons  médullaires 
composés  de  cellules  rectangulaires,  munies  de  parois  ponctuées. 
Dans  les  pâtes  de  bois  feuillus,  on  ne  retrouve  jamais  de  tra- 
chéides  munies  de  ponctuations  aréolées  ;  mais  on  y  observe  un 
grand  nombre  de  fibres  plus  ou  moins  lignifiées,  des  larges  vais- 
seaux ponctués  et  rayés,  et  des  débris  de  rayons  médullaires. 

Les  pâtes  mécaniques  se  distinguent  toujours  très  nettement 
des  pâtes  chimiques,  parce  que  leurs  éléments,  plus  ou  moins  dis- 
sociés par  la  contusion,  sont  presque  toujours  dilacérés  en  menus 
fragments  à  contour  très  irrégulier  et  accompagnés  de  fibrilles 
provenant  des  éléments  voisins.  Dans  les  pâtes  chimiques,  les 
éléments  constituants  sont  généralement  intacts  et  ont  un  contour 
très  régulier  et  une  netteté  qu'on  ne  trouve  pas  dans  les  pâtes 
mécaniques. 

Bien  que  les  particularités  ci-dessus  décrites  constituent  des 
caractères  de  première  importance  pour  la  détermination  des 
fibres  qui  composent  un  papier,  on  peut  compléter  leur  obser- 
vation par  l'emploi  des  solutions  d'iodure  de  potassium  iodée,  et 
de  chlorure  de  zinc  iodé,  qui  communiquent  à  plusieurs  des  fibres 
végétales  une  teinte  spéciale. 


N°  196.  —  Etude  des  matières  colorantes  en  solution  ; 
par  MIL  L.  PELET-JQLIVET  et  A.  WlLD. 

Comme  Font  remarqué  plusieurs  auteurs  et  particulièrement 
H.  Freundlich  et  Naumann  (1),  il  existe  une  certaine  confusion  sur 
la  nature  des  solutions  de  matières  colorantes;  on  les  assimile 
tantôt  à  des  électrolyles,  tantôt  aux  solutions  colloïdales.  Comme 
il  importe  d'être  fixé  sur  les  propriétés  des  solutions  colorantes 
nous  avons  étudié  ces  produits  par  le  moyen  des  conductibilités  et 
de  l'ultramicroscope. 

Conductibilité  des  colorants.  —  D'après  nos  recherches,  les 
colorants  en  solution  constituent  des  électrolyles,  nos  essais  ont 
porté  sur  quelques  colorants  basiques,  quelques  dérivés  des 
colorants  acides  et  le  rouge  Congo  comme  type  de  colorant  direct 
pour  coton. 

[[)  KoUoid-Zeiischrifi,  t.  3,  1908. 
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Voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus;  les    mesures  sont 
toutes  faites  à  25°,  les  unités  sont  exprimées  en  ohms  réciproques. 


Conductibilité  de  la  fuchsine  : 

Volume  équivalent. 

Conductibilité  équivalente. 

373 

98.3 

546 

98.8 

1092 

98.6 

2184 

99  9 

Ces  valeurs  se  rapprochent  beaucoup  de  celles  déjà    obtenues 
par  Miolati  (1)  : 

Conductibilité  du  bleu  de  méthylène  : 


e  équivalent. 

Conductibilité  équivalente. 

200 

102.2 

400 

101.0 

800 

110.0 

1600 

U2.5 

3200 

H3.5 

De  ces  résultats  nous  pouvons  conclure  que  la  fuchsine  et  le 
bleu  de  méthylène  sont,  à  une  dilution  suffisante,  entièrement 
dissociés  en  leurs  ions,  l'un  l'ion  Cl  et  l'autre  l'ion  organique 
formé  du  reste  de  la  molécule. 

Plusieurs  auteurs  ont  émis  l'hypothèse  que  les  solutions  colo- 
rantes et  particulièrement  celles  des  colorants  basiques  devaient 
subir  une  hydrolyse.  Il  était  important  de  rechercher  si    cette 
hypothèse  était  fondée  ;  au  cas  où  il  y  a  hydrolyse,  il  doit  se  trouver 
des  ions  hydrogène  libres  en  solution.  OrBredig(2)a  fait  connaître 
récemment  un  moyen  de  déceler  la  présence  des  ions  H.  Cette 
méthode  très  sensible  repose  sur  la  catalyse  de  l'éther  diazo-acé- 
tique  par  les   ions  H,   la  quantité  d'azote  dégagé  mesurant  la 
réaction.  Les  solutions  de  colorants  basiques  au  volume  200  restent 
complètement  indifférentes  au  contact  de  l'éther  diazoacétique, 
tandis  que  l'acide  chiorhydrique  au  volume  1000  catalyse  l'éther 
et  donne  un  dégagement  très  appréciable.  Nous  pouvons  donc 
admettre  que  les  colorants  basiques  ne  subissent  pas  l'hydrolyse, 
même  partiellement. 

Conductibilité  des  colorants  acides  et  de  leurs  dérivés.  —  Nous 
sommes  partis  du  ponceau  cristallisé  et  du  jaune  naphtolS  à  l'état 
de  sels  de  sodium.  Ces  produits  ont  été  purifiés  par  cristallisations 

(1)  D.  ch.  G.,  I.  28,  1696. 

(2)  Chomische  Kînctik  dos  Diazo-cssigesters,  Heidelberg,  1907. 
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successives  et  nous  avons  ensuite  préparé  les  acides  correspon- 
dants, ainsi  que  les  sels  de  magnésium  : 

Conductibilité  du  ponceau  cristallisé  à  l'état  acide  : 

Volume  équivalent.  Conductibilité  équivalente. 

100  344.7 

200  353.3 

400  360.0 

800  %5.5 

1600  368.1 

3200  369.1 

Conductibilité  du  ponceau  cristallisé,  sel  de  sodium  : 

100  82.4 

200  85.0 

400  87.0 

800  88.1 

1600  89.2 

Conductibilité  du  ponceau  cristallisé,  sel  de  magnésium  : 

500  75.0 

1000  78.6 

2000  81.3 

Conductibilité  du  jaune  naphtol  S  à  l'état  acide  : 

100  245.1 

200  274.1 

400  3J6.0 

800  332.9 

1600  351.0 

3200  364.6 

Conductibilité  du  jaune  naphtol  S,  sel  de  sodium  : 

100  96.4 

200  101.1 

400  106.8 

800  107.4 

1600  110.1 

3200  113.1 

Conductibilité  du  jaune  naphtol  S,  sel  de  magnésium  : 

100  95.7 

200  105.0 

400  111.1 

800  117.6 

1600  122.7 

3200  125.4 

soc.  cmy.,  4*  hbk.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  69 
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Les  colorants  acides,  jaune  naphtol  et  ponceau  cristallisé.  ±u.i 
l'état  acide,  soit  comme  sels  de  sodium  ou   de   magnésium,  ; 
comportent  comme  des  électrolytes  et  sont  entièrement  dissocie- 
en  leurs  ions  en  solutions  diluées. 

Pour  le  rouge  Congo  nous  sommes  arrivés  à  une  conclûmes 
analogue  et  nous  avons  trouvé  une  conductibilité  équivalente  ti- 
110  environ  aux  volumes  équivalents  de  800  à  3200,  à  la  tempé- 
rature de  25\  Toutefois,  pour  le  rouge  Congo,  les  divers  essais  tjLt* 
nous  avons  faits  nous  conduisent  à  admettre  que  la  purification  <h 
rouge  Congo    n'était    pas   absolue    et    que    ce    produit,    malgi. 
toutes  les  purifications,  retenait  encore  des  traces  d'électrolytes.  t> 
lait  peut  s'expliquer  de  la  façon  suivante:  en  solution  concentrée 
le  rouge  Congo  se  trouve  partiellement  à  l'état  colloïdal    el  le- 
micelles  peuvent  retenir  des  traces  d'électrolytes  par  adsorptiou. 
Le  cas  de  l'acide  du  rouge  Congo,  comparé  au  rouge  Congo  Im- 
mème  présente   un   grand    intérêt.  Lorsqu'on  ajoute    de    Pacide 
chlorhydrique  à  une  solution  concentrée  de  rouge  Congo,  on  préci- 
pite un  produit  bleu,  c'est  l'acide  du  rouge  Congo.  Cette  masse 
bleue  est  insoluble  dans  l'eau  en  présence  d'électrolytes,  mais  h 
on  lave  ce  produit  à  l'eau  distillée,  lorsque  les  électrolytes  ont  été 
entraînés,  l'acide   bleu  du  rouge  Congo    forme  une  magnifique 
solution  colloïdale.  Cette  solution  colloïdale  ne  possède  que  de  très 
faibles  propriétés  tinctoriales,  sa  conductibilité  est  excessivement 
faible  (valeur  calculée  eu  conductibilité  équivalente  =  5).   Cette 
conductibilité  si  faible  est  due  à  des  traces  d'électrolytes,  elle  ne 
peut  être  rapportée  à  une  dissociation  car  la  solution  ne  contient 
pas  d'ions  hydrogène  libres. 

Le  rouge  Congo  sel  de  sodium,  type  de  colorant  direct,  serait 
donc  un  électrolyte  entièrement  dissocié  à  des  dilutions  suffisantes; 
en  solution  concentrée  une  partie  du  colorant  passerait  déjà  à 
l'état  colloïdal.  L'acide  bleu, du  rouge  Congo  formerait  au  contraire 
une  solution  colloïdale  et  ne  serait  pas  un  électrolyte. 

Ktude  ultramicroscopique  des  solutions  colorantes.  —  Exa- 
minées à  f  ultramicroscope  (appareil  Heichert,  objectif  5,  oculaire  8» 
les  solutions  de  matières  colorantes  nous  ont  donné  un  certain 
nombre  de  résultats  intéressants.  Quelques  solutions  paraissent 
optiquement  vides;  dans  d'autres, au  contraire,  onpercevait  quelques 
micel  les  peu  nombreuses;  nous  classerons  ces  dernières  sous  le  nom 
de  solutions  pou  colloïdales  et  nous  y  comprendrons  toutes  les 
solutions  qui  contenaient  moins  de  50  micelles  visibles  dans  le 
champ  de  l'ultramicroscope.  Sous  le  nom  de  solutions  colloïdales, 
nous  rangerons  les  solutions   qui  présentent  de  très  nombreuses 
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nicelles,  en  tout  cas,  plus  de  50.  Toutes  les  solutions  étudiées 
.ont  k  5  0/00;  nous  avons  employé  les  produits  du  commerce; 
iliaque  solution  a  élé  filtrée  avec  soin. 

Solutions  non  colloïdales,  celles  où  Ton  constate  l'absence  de 
[nicelles  :  bleu  de  méthylène,  vert  malachite,  éosine,  fluorescéine, 
bleu  alcalin. 

Solutions  peu  colloïdales,  safranine,  bleu  de  nuit,  chrysoïdine, 
rhodamine  6G,  anisoline  3B,  violet  cristallisé,  ponceau  cristallisé. 
vert  lumière  SF  bleuâtre,  bleu  Helvétie,  orangé  II. 

Solutions  colloïdales,  fuchsine,  roccelline  et  colorants  directs 
l>our  coton,  rouge  Congo,  beuzopurpurine,  jaune  carbazol,  jaune 
Oriol . 

Cette  classification  diffère  en  plusieurs  points  de  celle  établie 
par  Teague  et  Buxton  (1)  et  Freundlich  et  Naumann  (2),  classifi- 
cation établie  en  tenant  compte  du  pouvoir  diffuseur.  Nous  remar- 
quons, entre  autres,  le  cas  du  bleu  alcalin  que  tou»  les  auteurs,  qui 
se  sont  occupés  de  la  question,  considèrent  comme  très  colloïdal. 
Or,  malgré  plusieurs  observations  obtenues  en  employant  un  pro- 
duit relativement  pur  et  récemment  préparé  delà  fabrique  badoise, 
nous  n'avons  jamais  décelé  de  micellesetcela  bien  que  la  solution 
de  bleu  alcalin  filtre  avec  une  très  grande  difficulté. 

Nous  ne  croyons  pas  que  la  présence  de  micelles  dans  une 
solution  colorante  ait  une  importance  essentielle;  remarquons  par 
exemple  que  le  bleu  de  méthylène  non  colloïdal  se  comporte  en 
teinture  comme  la  fuchsine  colloïdale.  Si  le  lecteur  nous  autorise 
à  exprimer  déjà  maintenant  entièrement  notre  pensée,  nous  croyons 
que  l'un  des  critères  des  matières  colorantes  en  solution  est  la 
possibilité  de  passer  facilement  à  l'état  colloïdal  sous  l'action  des 
adsorbants  et  des  électrolytes.  Nous  reviendrons  tout  à  l'heure  sur 
ce  dernier  point. 

Si  nous  reprenons  l'ensemble  des  résultats  obtenus  nous  arrivons 
à  cette  conclusion,  qui  confirme  les  résultats  de  L.  Vignon  (3),  que 
les  solutions  colorantes  existent  à  l'état  dissocié  et  que  quelques- 
unes  d'entre  elles  peuvent  suivant  la  concentration  présenter 
simultanément  l'état  colloïdal. 

Si  donc  les  solutions  colorantes  considérées  participent  à  la  fois 
de  ces  deux  états  extrêmes  de  la  matière  en  solution,  il  est  logique 

(1)  Zeitsch.  phys.  Chcm.r  1907. 

(2)  Kolloid-Xdtschrift,  t.  3,  1908. 

(8)  Bull.  Nor.  chi m.  (4>,  l.  1,  p.  271;  11)07. 
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d'admettre  qu'elles  peuvent  affecter  également  les  états  intermé- 
diaires, états  moléculaire,  associé  ou  amicronique. 

Ceci  nous  amène  à  une  conclusion  très  importante,  qu'il  ne 
saurait  exister,  du  moins  pour  les  matières  colorantes,  de  diffé- 
rences fondamentales  entre  la  solution  proprement  dite  et  la  fausse 
solution;  il  y  a  gradation  continue  de  Tune  à  l'autre. 

Nous  avons  aussi  étudié  à  l'ultramicroscope  l'action  des  solutions 
salines  sur  les  solutions  colorantes,  nous  avons  obtenu  la  confir- 
mation que  ces  dernières  passent  facilement  à  Pétat  colloïdal.  Nous 
résumons  les  résultats  préliminaires  que  nous  avons  obtenus. 

En  général,  l'action  des  électrolytes  sur  les  colorants  permet  de 
vérifier  les  règles  delà  coagulation  des  colloïdes.  Les  ions  négatifs 
précipitent  les  colorants  basiques,  les  ions  positifs,  les  colorants 
acides.  Les  ions  H,  OH  et  piurivalents  ont  la  plus  forte  action.  Ce 
résultat  est  analogue  aux  observations  de  Mayer,  Schaefler  et 
Terroine  (1).  Suivant  les  concentrations  auxquelles  on  opère, 
l'action  se  traduit  par  la  formation  de  micelles,  de  masses  indis- 
tinctes ou  de  cristaux. 

Il  nous  parait  important  de  remarquer  qu'il  est  possible  que  la 
coagulation  colloïdale  ne  soit  pas  la  seule  action  en  présence 
de  laquelle  on  se  trouve;  dans  de  nombreux  cas  on  conçoit  qu'il  se 
produira  une  réaction  chimique  par  double  décomposition,  ce  qui 
modifie  la  solubilité  du  produit.  Enfin,  il  est  une  action  intéressante, 
sur  laquelle  nous  devons  attirer  l'attention,  c'est  celle  que  produit 
l'addition  d'un  électrolyte  à  ion  commun  sur  un  colorant  :  il  y  a 
diminution  de  solubilité  du  colorant.  Ce  phénomène  se  rencontre 
en  particulier  lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de  baryum  à  des  solu- 
tions de  chlorhydrates  de  colorants  basiques;  à  l'ultramicroscope 
nous  avons  constaté  que  plusieurs  de  ces  solutions  déposent  des 
cristaux  très  petits  et,  quelquefois,  il  y  avait  augmentation  de 
micelles.  Nous  avions  déjà  remarqué,  dans  l'action  des  sels  sur  la 
teinture  (2),  la  facilité  avec  laquelle  le  bleu  de  méthylène  préci- 
pitait lorsqu'il  était  additionné  de  chlorure  de  baryum,  mais  chose 
non  moins  curieuse,  nous  avions  remarqué  que  l'addition  de  BaCl* 
retardait  la  teinture. 

Au  cours  de  ces  mêmes  recherches  nous  avons  également  fait 
des  observations  très  intéressantes  qui  peuvent  servir  d'appui  aux 
vues  de  P.  P.  von  Veimarn  (8)  sur  l'état  cristallisé  de  la  matière. 

[[)  C.  /?.,  Novembre  1907. 

(2)  Pelet  et  Grand,  I\ev.  met.  col.f  1907. 

(3j  Kolloid  Zcitschritt,  t.  2  et  3;  1908. 
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Suivant  les  concentrations,  nous  avons  constaté  la  formation  de 
de  micelles  cristallines;  dans  «Vautres  cas  nous  avons  observé  au  lieu 
d  e  micelles  la  formation  de  cristaux,  enfin  nous  avons  aussi  remarqué 
que  parfois  les  micelles  grossisssaient  lentement  puis,  leurs  mou- 
vements se  ralentissaient  au  lur  et  à  mesure  de  Faccroisseinent  et 
les  micelles  se  déposaient  sur  le  porte-objet  à  l'état  de  petits 
cristaux.  Sans  doute,  nous  n'avons  pas  fait  d'étude  cristallogra- 
phique,  mais  ces  résultais  sont  assez  intéressants  pour  que  nous 
les  signalions.  Nous  indiquons,  à  titre  de  renseignements,  les  cas 
les  plus  typiques  :  la  fuchsine  à  4  0/00  et  NaCl  N/10  (i  goutte  de 
chaque)  nous  ont  permis  d'observer  la  formation  de  micelles 
cristallines;  par  ce  terme  nous  désignons  l'apparition  à  la  couche  de 
contact  des  deux  solutions,  non  pas  de  micelles  proprement  dites 
mais  de  fins  cristaux  allongés  en  aiguilles,  disposés  parallèlement 
les  uns  aux  autres,  en  grande  masse  et  immobiles.  Dans  une 
autre  observation,  en  solution  plus  diluée,  ces.micelles  augmen- 
taient en  grandeur  aux  dépens  de  la  solution,  puis  devenues  moins 
mobiles,  se  déposaient  sous  la  forme  de  cristaux  hexagonaux 
allongés  (1).  La  fuchsine  diluée  en  présence  de  Na'SO4  a  formé, 
après  une  demi-heure  un  dépôt  de  cristaux  hexagonaux  étoiles.  La 
fuchsine  et  BaCl9  ont  donné  naissance  à  des'  cristaux  irréguliers 
arrondis.  Le  bleu  de  méthylène  et  K4FeCy6  en  solution  diluée 
déposent  des  cristaux  rayonnants;  en  solution  concentrée,  il  se 
dépose  une  masse  granuleuse  non  cristallisée. 

Le  ponceau  cristallisé  et  le  chlorure  de  baryum  forment  de 
magniliques  cristaux  en  étoiles  à  multiples  rayons.  Ces  quelques 
exemples  démontrent  tout  l'intérêt  qu'il  y  a  à  poursuivre  ces 
recherches. 

En  terminant  nous  pouvons  résumer  ces  recherches  en  donnant 
des  matières  colorantes  l'idée  suivante.  En  solution,  les  matières 
colorantes  sont  des  électrolytes  dissociables  en  deux  ions.  Ces  ions 
sont  disparates,  c'est-à-dire  d'inésrale  grandeur,  l'un  l'ion  inorga- 
nique, K,  Cl,  Na,  SO,  Ca,  H,  etc.  peut  être  considéré  comme  très 
petit  relativement  à  l'ion  organique  qui  est  toujours  très  gros, 
étant  donné  le  poids  moléculaire  (^300  environ)  des  matières 
colorantes.  De  plus,  les  matières  colorantes  possèdent  la  propriété 
de  passer  très  facilement  sous  l'action  des  électrolytes  convenables 
à  l'état  colloïdal.  On  doit  également  se  demander  si  le  contact  des 


(I)  Nous  avons  réussi  à  former  dans  uno  éprouvette  des  cristaux  de  bleu  de 
méthylène,  en  aiguilles  longues  de  un  centimètre  environ,  par  addition  d'une  solu- 
tion convenablement  diluée  de  chlorure  de  sodium. 
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adsorbants  ou  des  textile-*  ne  favorise  pas  le  pas.  a«>-e    du  rolorant 
à  Tétât  colloïdal. 

Nous  ne  possédons  pas  de  preuves  précises  confirmant  ce 
dernier  point;  toutefois  nous  avons  fréquemment  remarqué  que  la 
présence  d'uu  adsorbant  dans  une  solution  de  ponceau  cristallifé 
diminuait  la  solubilité  du  colorant. 

Ces  propriétés  paraissent  être  les  caractères  distinctifs  des 
solutions  d8  colorants  et  difïérencient  celles-ci  des  solulions 
salines  ordinaires  et  des  solutions  colloïdales. 

Lausanne,  octobre   lirtX. 


N"  197.  — -  Fixation  de  divers  dérivés  d'un  même  colorant 
et  explication  de  la  teinture; 
par  MM.  L.  PELET-JOLIVET  et  N.  ANDERSEN. 

Dans  de  précédentes  éludes,  nous  avons  montré  l'influence  des 
électrolytes,  sels  et  acides,  sur  la  teiuture.  Les  ions  de  ^igne 
inverse  du  colorant  activent  la  fixation,  et  cela  d'aulaut  plu»  que 
leur  valence  est  pi  us  élevée;  les  ions  de  même  signe  la  para  lys  en  I  (i)- 

Nous  avons  établi  précédemment  la  nature  électrolyte  des  solu- 
tions colorantes  (2j;  il  convient  maintenant  d'examiner  si  les  colo- 
rants  jouent  également  le  nMed'éleclrolyles  lorsqu'ils  sont  employés 
seuls  et  s'ils  satisfont  aux  règles  de  J.  Perrin  sur  l'électrisatiou  de 
contact. 

Si  la  nature  électrolyte  du  colorant  a  une  importance  dans  /a 
teinture,  on  peut  prévoir,  pour  les  colorants  basiques,  que  les 
chlorures  correspondants  teindront  moins  que  les  sulfates  et  ceux- 
ci  moins  que  les  phosphates  ou  les  hydrates.  Pour  les  colorants 
acides,  le  colorant  considéré  à  l'état  de  sel  de  sodium  teindra 
moins  que  le  sel  de  magnésium  ou  de  calcium  et  ceux-ci  moins 
encore  que  les  sels  d'aluminium  ou  l'acide  libre. 

Les  expériences  suivantes  ont  confirmé  ces  vues. 
Tous  les  essais  de  teinture  d'une  même  série  ont  été  exécutés 
dans  les  mêmes  conditions  de  durée,  de  volume  du  bain  et  de 
température.  Dans  chaque  bain,  nous  placions  "6  gr.  de  laine  que 
nou>  laissions  en  contact  i  jours  durant  à  17°. 


(li  Pelet  et  GitANi»,  livruc   mat.  color.,  19U7.  —  Pelet  et  Anukh^en,  G\/J.f 
Décembre  iyi>7. 

(ii  Pelet  et  WiLD,  liull.  Soc.  chim.   [\),  l.  3,  p.   ÎOS7. 
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Colorants  basiques. 

lre  SÉRIE. 

Quantité  de  bast*  colorante 

fixée  en  milligr. 

par  gramme  de  laine. 

Dosage  Dosage 

Solution  colorante.  Concentration.  volumétrique.  colorimétrique. 

Ohlorhydrate  de  rosaniline 

(fuchsine) N/400  »  40.6 

îSulfate  de  rosaniline N/400  »  66.7 

2e  SÉRIE. 
Base    de  la  sa  (Va  ni  ne  (hy- 
drate)      N/200  -26.0  30.0 

Chlorhydrate,  ele N/200  19.0  23.0 

Sulfate,  etc N/-200  23.1  23.0 

Phosphate,  ete N/200  22.6  21.0 

La  safranine  a  été  dosée  volumétriquement  par  le  jaune  naphtol  S. 
Bien  que  les  résultats  soient  de  même  ordre  dans  leur  ensemble, 
il  n'y  a  pas  une  concordance  satisfaisante  entre  les  dosages  volu- 
métrique et  colorimétrique;  nous  attribuons  ce  fait  aux  erreurs 
inhérentes  aux  méthodes  employées  et  spécialement  au  colorimètre 
que  nous  avons  employé  comme  contrôle. 

Sous  le  nom  de  phosphate  de  safranine,  nous  désignons  une 
solution  contenant  des  quantités  équivalentes  de  base  de  la  safra- 
nine et  d'acide  phosphorique  purs.  Les  résultats  des  dosages 
trouvaient  dans  la  nuance  des  laines  teintes  une  nouvelle  confir- 
mation; la  différence  de  teinte  entre  la  laine  traitée  par  le  chlorhy- 
drate de  rosaniline  ou  de  safranine  et  celle  obtenue  avec  les  sulJates 
correspondants  sont  sensibles  à  un  œil  très  exercé;  les  nuances 
produites  par  le  phosphate  et  l'hydrate  de  safranine  sont  beaucoup 
plus  foncées. 

Nous  pouvons  donc  admettre  que  l'ion  inorganique  d'un  colorant 
basique  joue  un  rôle  en  teinture  et  satisfait  aux  règles  de  l'éleetri- 
sation  de  contact.  Les  ions  négatifs  monovalents  exercent  une 
action  plus  faible  que  les  ions  polyvalents.  L'ion  OH,  comme  cela 
est  connu,  ne  suit  pas  les  règles  de  la  valence. 

Les  colorants  acides  nous  ont  conduits  à  des  résultats  sembla- 
bles, mais  les  différences  constatées  pour  les  dérivés  d'un  même 
coloraut  sout  nettes  et  sensibles,  soit  par  le  colorimètre,  soit  par 
dosage  volumétrique  ou  par  la  nuance  des  laines  teintes. 

Nous  avons  exécuté  quantitativement  plusieurs  séries  au  moyen 
du  pouceau  cristallisé  et  du  jaune  naphtol  S,  soit  à  l'état  de  sels  de 
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sodium  ou  de  magnésium  ou  comme  acides.  Nous  avons  également 
préparé  le  ponceau  cristallisé  sous  forme  de  sel    d'alumiuium, 
toutefois  ce  dernier  produit  doit  être  plutôt  considéré  comme  un 
sel  d'aluminium  acide;  nous  indiquons  cependant  les    résultats 
obtenus  avec  cette  substance.  Les  chiffres  entre  parenthèse  des 
séries  IV  et  V  indiquent  les  valeurs  obtenues  par  le  dosag-e  colori- 
métrique;  il  existe  également  une  discordance  entre  les   dosages 
volumétrique  et  colorimétrique  mais  les  résultats  sont    tous  de 
même  ordre. 

Les  essais  de  teinture  ont  été  exécutés  à  froid  (17°)  aux  concen- 
trations indiquées  et  dans  des  conditions  identiques.  Durée  4  jours 
5  gr.  de  laine  : 

Colorants  acides. 

i*  SÉRIE. 

Quantité  de  colorant 

*»n  millier, 
(calcule  comme   »#*#<ie) 
Solution  colorante.  Concentration.       fixé  par  gramme  do  tain**. 

Jaune   naphfol    S    à  l'état  d'acide...     N/100  41.0 

—  seldeNa N/100  7.0 

—  sel  de  Mg N/100  14.0 

2e    SÉRIE. 

Ponceau  cristallisé  à  l'état  d'acide  . . .     N/100  58.0 

—  seldeNa N/100  13.0 

3e   SÉRIE. 

Ponceau  cristallisé  à  l'état  de  sel  Na.     N/500  6.0 

—  seldeMg N/500  9.0 

4e    SÉRIE. 

Ponceau  cristallisé  à  l'état  d'acide  . . .     xN/100  27.6  (18.0) 

—  seld'AI N/100  31.8(27.8) 

5e   SÉRIE. 

Ponceau  crislalllisé  à  l'état  d'acide  . .     N/500  2.8  (2.6) 

—  seldeMg N/500  1.6(1.2) 

—  seld'Al N/500  2.9(4.2) 

Les  dérivés  des  colorants  acides  sont  donc  des  électrolytes  qui 
satisfont  aux  règles  de  Télectrisation  de  contact;  les  cations  mono- 
valents Na  favorisent  moins  la  teinture  q  ue  les  cations  bivalents  Mg- 
et  ceux-ci  moins  que  les  cations  (Al)  et  H.  L'ion  H,  comme  cela  est 
connu,  ne  suit  pas  les  règles  de  la  valence. 

Bien  que  les  colorants  directs  pour  coton  présentent  en  solution 
un  caractère  colloïdal  plus  accentué  que  les  colorants  acides,  nous 
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considérons  qu'au  point  de  vue  tinctorial,  ils  jouent  également  e 
rôle  cTélectrolytes.  Il  eut  été  désirable  d'apporter  comme  preuves 
ries  mesures  aussi  précises  que  les  précédentes,  maisles  difficulté* 
de  préparation  de  dérivés  et  des  dosages  déjà  si  grandes  dans  les 
expériences  précédentes,  le  sont  encore  davautage  avec  les  colo- 
rants acides,  aussi  ne  pouvons-nous  indiquer  que  des  preuves 
qualitatives. 

Si  Ton  teint  du  coton  avec  le  rouge  Congo  et  que  Ton  additionne 
le  bain  de  teinture  d'un  colorant  acide,  comme  sel  de  Na,  ne  se 
fixant  pas  sur  le  coton  (ponceau  cristallisé,  bleu  Helvétie  ou  vert 
lumière  SP,  etc.),  on  obtient  des  teintures  plus  fortes  en  présence 
de  ces  colorants  qu'avec  le  rouge  Congo  seul.  Ce  fait  ne  peut 
s'expliquer  que  par  l'augmentation  de  la  charge  positive  du  coton 
par  le  cation  du  colorant  ajouté. 

Dans  notre  précédente  étude,  nous  avons  remarqué  la  différence 
essentielle  qui  existe  entre  le  rouge  Congo  sel  de  sodium  qui  est 
un  électroly  te  et  le  rouge  Congo  acide  qui  forme  une  solution  colloï- 
dale bleue.  Si  l'on  teint  le  coton  ou  la  laine  à  froid  dans  ces  deux 
solutions,  on  remarque  que  le  rouge  Congo  sel  de  Na  teint  la  laine 
et  le  coton  solidement;  au  contraire  la  solution  colloïdale  bleue  de 
l'acide  ne  teint  pas  ou  teint  excessivement  faiblement:  au  lavage 
la  teinture  disparait  presque  complètement.  A  chaud,  la  laine  et  le 
coton,  plongés  dans  la  solution  colloïdale  bleue,  prennent  une 
nuance  rosée;  cette  teinture  pourrait  s'expliquer  par  la  présence 
de  sels  encore  contenus  dans  la  solution  ou  dans  la  laine  ou  le 
coton. 

Tenant  compte  de  ces  faits,  ainsi  que  des  recherches  de 
J.  Perrin  (i)  sur  Télectrisation  de  contact  et  des  travaux  de 
Freundlich  et  Losev  (2),  Peiet  et  Grand  (3),  Pelet  et  Andersen  (4) 
et  des  hypothèses  de  Pelet  et  Wild  (5)  sur  la  nature  des  solutions 
colorantes,  il  est  maintenant  possible  d'expliquer  la  teinture  pur 
les  colorants  acides  et  basiques  d'une  façon  rationnelle. 

Notre  explication  relie  les  faits  révélés  par  l'adsorption  et  ceux 
dus  à  Télectrisation  de  contact.  Il  est  juste  de  reconnaître  que 
Hennann  (6),  en  énonçant  sa  théorie  ionique  de  la  teinture  par 
laquelle  il  cherchait  à  interpréter  le  rôle  de  l'alun  comme  mordant, 

»1)  «/ourn.  Chim.  phys.y  t.  2  et  3. 
(*)  Zeilschrifl  phys.  Cheoi.,  1907. 
$)  tovue  mat.  col,  1907. 
'*»  C.  /?.,  1907. 
■5»  Ijk.  cit. 
WFôrbcr-Zcituog,  It03-I90l. 
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a  le  premier  émis  des  vues  dans  lesquelles  il  lenait  compte  ite 
l'électrisation  de  eoulacl.  Ces  vues  étaient  d'ailleurs  très  incom- 
plètes et  les  travaux  de  Perrin  n'étaient  pas  encore  connus. 

Nous  devons  également  remarquer  qu'à  la  suite  de  leur  remar- 
quable étude  sur  l'adsorption  des  colorants  par  le  charbon  de  sang. 
Freundlich  et  Losev  ont  cherché  à  expliquer  la  teinture  des  colo- 
rants acides,  basiques  ou  directs  pour  coton.  Nous  sommes  en 
plein  accord  avec  l'explication  donnée  par  Freundlich  ol  Losev  en 
ce  qui  concerne  les  coloranis  basiques  tt  acides;  par  contre  il* 
considèrent  la  teinture  par  les  colorants  directs  comme  une  préci- 
pitation de  colloïdes  par  la  fibre  alors  que  nous  admettons  que  le- 
colorants  directs  sont  entièrement  assimilables  aux  colorants 
acides. 

Nous  croyons  devoir  rappeler  l'explication  donnée  par  Freundlich 
et  Losev.  Four  les  colorants  acides  la  surface  de  l'adsorhant  serait 
recouverte  d'une  double  couche  d'ions  H  et  OH  (hypothèse  df 
J.  Perrin)  ;  en  présence  d'un  colorant  basique,  l'anioti  Ci  ne  serait 
pas  adsorbé,  le  cation  le  serait  au  contraire.  En  solution,  le  colorant 
ne  subit  pas  d'hydrolyse  et  au  moment  de  l'adsorption,  l'anion  Cl 
se  combinerait  à  l'ion  H  de  la  double  couche  pour  former  IICJ  que 
Ton  retrouverait  en  totalité  dans  le  lia  in  (Kneeht);  de  son  côté,  h* 
cation  se  combine  à  l'ion  OH  delà  double  couche  en  formant  la  ba*? 
colorante  qui  teint  le  textile. 

Le  cas  des  colorants  acides  a  été  inoins  étudié  par  Freundlich  £* 
Losev,  il  est  donc  plus  difficile  à  interpréter.  Ces  auteurs  admettent 
la  possibilité  que  la  charge  de  l'adsorbant  textile  soit  renversée  et 
dans  ce  cas  l'adsorption  du  colorant  serait  totale. 

Nous  partageons  entièrement  l'interprétation  de  Freundlich  el 
Losjv.  Ceci  dit,  il  nous  reste  à  expliquer  la  teinture  des  colorants 
basiques  et  acides  en  tenant  compte  des  faits  révélés  par  l'électri- 
sation  de  contact. 

Colorants  basiquos.  —  Nous  pouvons  admettre  que  la  laine 
plongée  dans  l'eau  pure  s'électrise  négativement  ;  ce  fait  n'a  pas 
été  prouvé  directement,  mais  dans  ce  cas  nous  assimilons  la  laine 
à  l'albumine  pure.  Cette  analogie  satisfait  d'une  part  à  la  règle  de 
Cohen  (osmose  électrique]  et  d'autre  part  à  une  série  d'expérience^ 
de  teinture  (1).  Représentons  un  colorant  basique  quelconqne  par 

H— X  où  X  désigne  Fanion  inorganique  et  B  le  cation  organique. 
L'aniou  peut  être  considéré  comme  très  petit,  partant  très  mobile, 

{Ji  Pki.kt,  Hdllr  mut.  vol.,   1*j08. 
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yputhè^e  de  J.  Perrin)  relativement  au  caiion  organique  très 
l>s,  parlant  peu  mobile.  Dans  le  bain  de  teinture,  le  colorant  sera 
*socié  et  l'anion  très  petit  s'approchera  davantage  de  la  laine  (ou 

textile)  et  augmentera  sa  charge  négative.  La  laine  ainsi  chargée 
g-ativement  adsorbera  le  cation  positif  sous  l'orme  de  base.  Les 
ris  H  et  OH  qui  forment  la  double  couche  entourant  l'adsorbant, 
-en nent  part  à  l'adsorption,  l'anion  se  combine  à  l'ion  H  pour 
r.aer  l'acide  correspondant  qui  se  retrouve  entièrement  dans  le 
lin,  le  cation  se  combine  à  Pion  OH  pour  former  la  base  colo- 
mte  qui  teint  le  textile. 

La. quantité  de  colorant  adsorbé  sera  d'autant  plus  grande  que 
l  charge  négative  de  la  laine  est  plus  grande;  or  nous  avons 
xontré  que  cette  charge  négative  ne  dépend  pas  seulement  de  la 
une  elle-même  mais  aussi  de  la  nature  de  l'anion.  Les  anions 
noiiovalents  Cl,  etc.,  chargent  moins  la  laine  que  les  anions  biva- 
ents  et  ceux-ci  moins  que  les  plunvalents.  Comme  dans  les  règles 
le  Télectrisation  de  contact  et  de  coagulation  des  colloïdes,  les 
ons  OH  ne  suivent  pas  les  règles  de  la  valence. 

Si  Ton  extrait  le  colorant  adsorbé  par  l'alcool,  on  retrouve  un 
produit  idenlique  à  la  base  colorante  considérée;  il  ne  paraît  pas  y 
avoir  condensation  à  la  surface,  l'attraction  de  l'adsorbant  pour  le 
colorant  est  plus  forte  dans  les  couches  de  teinture  immédiatement 
au  contact  de  l'adsorbant  ;  cette  attraction  diminue  progressive- 
ment dans  les  couches  extérieures,  la  couche  extrême  se  trouvant 
en  équilibre  entre  l'adsorbant  d'une  part  et  le  bain  de  teinture 
d'autre  part. 

Colorants  acides.  —  Comme  nous  Pavons  dit,  parmi  les  colo- 
rants acides  nous  comprenons  également  les  colorants  directs  pour 

colon.  Représentons  le  colorant  acide  par  A — M  où  M  désigne 

l'ion  iuorgauique  et  A  l'ion  organique.  L'ion  M  est  toujours  très 

petit  lou  très  mobile)  comparativement  à  l'ion  organique  très  gros. 

La  laine  placée  dans  l'eau  pure  est,  avons-nous  dit,  chargée 

négativement;  si  maintenant  nous  ajoutons  un  colorant  acide,  l'ion 

inorganique  M  plus  petit,  s'approche  davantage  de  la  laine,  renverse 

sa  charge  et  l'électnse  positivement  s'il  est  en  quantité  suflisante. 

Cette  charge  positive  de  la  laine  sera  toujours  plus  faible  que  la 

charge  négative  prise  par  la  laine   en   présence  d'une  quantité 

équivalente   de   colorant  basique,  ce   qui   explique   pourquoi  ce 

textile  adsorbe  constamment  une  quantité  moindre  de  colorant 

acide. 

Le  cation  inorganique  agira  suivant  les  règles  de  l'éleetrisation 
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de  contact;  les  cations  monovalents  K,  Na,  ont  une  action  y.* 
faible  que  les  cations  bivalents  et  ceux-ci  que  les  plurivolenls; 
ions  H,  ne  suivent  pas  les  règles  de  la  valence. 

Nous  avons  discuté  les  cas  de  teinture  par  le  rouge  Congo  set  ■ 
Na  électrolyte  et  le  rouge  Congo  acide  colloïdal;  il  y  a  là  une  o 
inction  très  nette  entre  Padsorption  d'un  colorant   (électrolyte 
celle  d'une  solution  colloïdale.  Rappelons  que  Biltz  (1),  dans  s*/ 
étude  de  Padsorption,  avait  remarqué  que  les  colloïdes  adsorht-i 
teignaient  mal  les  fibres  et  ne  présentaient   aucune    solidité  ■* 
frottement. 

Dans  un  travail  récent,  Sisley  (2)  a  montré  sans  l'expliquer  <j 
les  colorants  acides  en  solution  très  diluée   ne  teignaient  pas 
soie,  mais  qu'en  ajoutant  un  acide  au  bain  la  teinture  se  produise 
Nous  avons  répété  l'expérience  avec  de  la  laine  et  nous  croyez 
que  la  présente  étude  permet  d'expliquer  ce  cas,  en  appareo; 
anormal,  d'une  façon  satisfaisante.  Nous  avons  dit  que  Padsorba 
s'électrise  négativement;  en  présence  d'un  colorant  ucide  la  charp: 
de  la  laine  sera  renversée  et  la  laine  rendue  positive  adsorbent  1 
colorant  négatif  (acidej.  Il  est  facile  de  prévoir  qu'en   préseo- 
d'une  quantité  insuffisante  de  colorant  acide  la  laine  ne  pourn 
s'électriser  positivement  et  la  teinture  ne  se  produira  pas,  taml 
qu'en  ajoutant  au  bain  un  acide  ou  un  électrolyte  contenant  us 
cation  capable  de  charger  la  laine,  la  teinture  se  produira. 

Il  resterait  à  expliquer  pourquoi  les  colorants  directs  se  fixée* 
sur  le  coton.  Nous  devons  remarquer  que  nous  ne  connaisses 
encore  rien  ou  presque  rien  des  propriétés  adsorbantes  des  textile 
et  tout  particulièrement  du  coton.  Le  pouvoir  adsorbant  du  coUh 
pour  les  colorants  basiques  est  beaucoup  plus  faible  que  celui  d- 
la  laine  ;  pour  les  colorants  acides  il  est  encore  plus  faible,  taurin 
qu'il  est  accentué  pour  les  colorants  directs.  Cette  différenrt 
provient  peut  être  de  la  grande  facilité  avec  laquelle  les  colorant? 
directs  passent  à  Petit  colloïdal,  passage  si  facile  que  Ton  (> 
oblige  de  le  ralentir  par  addition  de  Na1S04(ion  SO4)  pour  obtenir 
des  teintures  plus  égales,  tandis  que  pour  !es  colorants  acides  eu 
général,  on  est  obligé  d'ajouter  au  bain  de  teinture  de  Paltiii 
(éosiiiej  ou  de  mordancer  préalablement  le  coton  à  l'alumine,  frr 
ou  chrome. 

Bref,  sur  ce  point  nous  manquons  de  données  expérimentale*  «i 
de  termes  de  comparaison,  mais  nous  croyons  pouvoir  affirma 

(!)  />.  cli.  G\,  Berlin,  1905. 

(-2    Bull.  Soc.  ehim.  [\\  t.  1;  1303. 
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l'il  n'existe  pas  entre  les  colorants  directs  et  les  colorants  aci les 
ne  différence  essentielle.  Entre  l'acide  picrique  par  exemple  et  la 
snzopurpurine  il  existe  toute  une  série  d'intermédiaires  formant 
ne  gradation  successive.  La  roccelline  entre  autres  qui  est  rangée 
arini  les  colorants  acides,  qui  se  fixe  légèrement  sur  le  coton 
t  dont  les  solutions  sont  déjà  partiellement  colloïdales,  serait  un 
xemple  de  transition  entre  les  colorants  acides  et  les  colorants 
irects. 

On  peut  enfin  se  demander  s'il  existe  d'autres  produits  analogues 
ux  colorants  qui  pourraient  être  considérés  comme  des  électro- 
des à  ions  disparates  et  qui  seraient  capables  d'être  ndsorbés.  On 
•eut  considérer  comme  se  rapprochant  beaucoup  des  colorants, 
ous  les  sels  employés  comme  mordants,  sels  de  Fe,  Cr,  Al,  Su  etc.; 
I  y  a  cependant  lieu  de  faire  une  réserve  à  cause  de  l'hydrolyse 
rès  fréquente  dans  les  solutions  de  mordants;  on  peut  égalemen 
>révoir  qu'il  peut  exister  d'autres  produits  de  constitution  ana'ogue 
3t  possédant  des  propriétés  semblables  :  tels  pourraient  être,  par 
exemple,  les  sels  de  métal-ammoniaque  étudiés  par  Werner  et 
Pfeifler. 

-  Biltz  et  Utescher  dans  leur  étude  de  l'adsorption  se  sont  juste- 
ment servi  d'un  de  ces  produits,  Poxychlorure  de  ruthénium- 
ammoniaque. 

Le  rôle  que  nous  avons  attribué  à  la  dissociation  des  matières 
colorantes  permet  d'expliquer  également  les  différences  constatées 
dans  l'adsorption  à  chaud  et  à  froid.  On  se  souvient  que  nous 
avions,  en  collaboration  avec  L.  Grand,  trouvé  que  l'adsorption  du 
bleu  de  méthylène  était  beaucoup  plus  considérable  à  85°  qu'à  17°. 
Ce  résultat  semblait  en   contradiction  avec   les  recherches  de 
Freundlich  sur  l'adsorption,  cet  auteur  attribuant  à  l'augmentation 
de  température  une  influence  relativement  faible.  Or,  la  conducti- 
bilité des  matières  colorantes  (1)  et  la  vitesse  de  migration  des 
ions  est  beaucoup  plus  grande  à   chaud  qu'à  froid;  il  doit  en 
résulter  nécessairement  une  adsorption  beaucoup  plus  grande. 

Lausanne,  octobre  1908. 

(t)  L.  Vignon,  Bull.  Soc.  chiia.  (4),  t.  1,  p.  274;  1907. 
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Sur  une  démonstration  de  la  règle  des  phases  de  Gil> 
J.-A.  MULLER  (C.  /?.,  t.  146,  p.  866;  21.4.1908). 

Action  de  la  chaleur  sur  les  hydrates  de  lithine  ;  de  Ffâ 
CRAND  (C.  R.,  t.  146,  p.  802;  13.4.1908).  —  L'hydrate  -t- 
Li*0.3H*0  s'obtient  tout  à  fait  pur  en  séchant  les  cristaux  à  —»■ 
dans  un  courant  de  H.  Pour  le  transformer  en  LiOH,  il  suffit 
le  placer  dans  le  vide  sec  à  temp.  ord.  ou,  plus  rapidement. 
le  chauffer  à  140°  dans  un  courant  de  H.  On  obtient  ainsi  un  cr 
effleuri,  blanc,  dont  la  chaleur  de  dissol.  est  de  -{-4e*1, 465  <p- 
LiOH,  à  15°,  dilution  de  4  lit.  pour  Li*). —  La  lithine  pure 
commerce  a    une    composilion    variable  :  LiOH  +  0,lr>  à  0. 
H20.  A  445°,  elle  fond  en  perdant  une  trace  d'eau,   et  devtt- 
LiOH +  0,125  H2Osoit4Li*0  +  5H*0;  sa  chaleur  de  dissol.  r 
alors  de  +  8e*1, 182.  Sr  on  continue  à  chauffer,  on  observe  un  oc 
veau  départ  d'eau  à  570°  et  Ton  obtient  un  nouvel  hydrate  c»>î- 
dense  4  Li*0  +  3  H*0,  dont  la  chaleur  de  dissol.  est  de  +  lô"1,^* 
Pour  obtenir  rapidement  la  lithine  anhydre,  il  faut  chauffer  S; 
10  h.  à  660°  ou  2  h.  à  780°.  a.  marquis. 

L'austénite;  Ed.  MAURER  (C.  R.,  t.  146,  p.  822;   13.4.1a* 

—  L'auteur  a  pu  obtenir  l'austénite  homogène  en  trempant  àsi 
l'eau  glacée  un  acier,  chauffé  51  min.  à  1050°,  contenant  en\iro 
2  0/0  de  G  (1,94)  et  2  0/0  de  Mn  (2,20).  L'acier  ainsi  obtenu  nï- 
pour  ainsi  dire  pas  magnétique;  sa  dureté  est  relativement  faillie 
il  peut  être  transformé  en  martensite  et,  par  suite,  considérable 
ment  durci,  par  des  déformations  mécaniques  à  la  temp.  ord.,  \j 
recuit  aux  environs  de  400°  ou  par  immersion  dans  l'air  liqiw.r. 

—  L'auteur  a  répété  la  même  expérience  sur  des  aciers  à  inoimîr 
teneur  en  Mn,  trempés  à  partir  de  1200°,  et  il  a  toujours  obtew, 
à  côté  de  l'austénite,  de  la  martensite.  r.  marquis. 

Sur  le  pouvoir  réducteur  des  ferropyrophosphates  ;  P 
PASCAL  (C.  /?.,  t.  146,  p.  862;  21.4.1908).  —  L'auteur  étu<! 
les  propriétés  réductrices  des  ferropyrophosphates  Fe^PKV^M* 
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composés  réduisent  les  sels  d'An  et  Ag  mais  non  ceux  de  Pt. 
-éduisent  les  sels  mercuriques  en  sels  mercureux,  puis  en 
[•ure.  Us  réduisent  les  sels  de  cuivre  aussi  bien  en  sol.  acide 
a  sol.  alcaline  en  donnant  de  l'hydrate  cuivreux  et  quelquefois 
suivre  métallique.  Dans  ces  réactions,  le  ferropyrophosphate 
transformé  en  ferripyrophosphale  Fe*(P*07;8M*. 

R.    MARQUIS. 

ur  les  combinaisons  sulfurées  du  thorium;  A.  DUBOIN  (G. 
t.  146,  p.  815;  la. 4. 1908).  —  L'action  de  H*S  sec  sur  ThCl* 
ulïé  en  présence  d'un  grand  excès  de  NaCl,  donne  naissance  à 
rociuits.  L'un  d'eux,  qui  se  présente  sous  forme  de  lamelles 
jnoées  «l'une  couleur  brun  foncé,  est  du  sulfure  ThS*.  L'autre, 
cristaux  jaunes  formant  des  octaèdres  quadratiques  est  l'oxy- 
fure  ThOS;  sa  densité  à  0°  est  8.42.  r.  marquis. 

Chlorures  de  dimercuriammonium  ammoniacaux;  H.  GAU- 
iCHON  (C.  /?.,  t.  146,  p.  761  ;  6.4.1908).  —  En  faisant  agir  NH3 
.  ou  gazeux  sec  à  10-15°  sur  le  corps  NHg*Gi.H*0,  on  obtient 
corps  jaune  serin,  amorphe,  de  formule  (NHg*Cl)*NII3.  Ce  corps 
produit  aussi  dans  l'action  de  NH3  liq.  sur  (HgO)3.IIgGl2  ou  par 
•ntact  prolongé  de  NHgaGI.H*0  avec  NH3  alcool.  Le  nouveau 
»rps  est  stable  à  100°  en  l'absence  d'eau,  il  supporte  même  170°. 
eau  le  déc.  à  froid  en  NHg»Cl.H*0  et  NH3;  KOH  chaude  le  déc. 
î  IlgO.  NH3  et  KG1.  Avec  HG1  dilué,  on  obtient  NHg*Gl.H*0  et 
H*Ol  qui  se  recombinent  lentement  pour  donner  NHg9Cl.NH*CL 
-  Le  corps  (NHg9Ci)»NH3  peut  fixer  à  0°  le  gaz  Nil3  sec  pour 
onner  le  composé  NIIgfGl.NII3  instable  dans  ces  conditions. 

R.    MARQUIS. 

Sur  l'alliage  platine-thallium;  L.  HACKSPILL  (C.  /?.,  t.  146, 
>.  820;  13.14.1908).  —  Le  composé  PtTl  peut  s'isoler  en  traitant 
w  N03H  à  1/10°  les  alliages  contenant  moins  de  10  0/0  de  Pt. 
3n  obtient  des  aig.  prismatiques  gris  d'acier;  Du  =  15,65.  La 
iurelé  de  ce  corps  est  de  3;  il  fond  à  685°;  sa  chaleur  spécifique 
est  de  0,0450.  Maintenu  au-dessus  de  son  p.  de  fusion,  il  perd  un 
peu  de  Tl,  mais  on  n'arrive  pas,  même  par  une  fusion  prolongée 
au  chalumeau  oxyhydrique  à  avoir  Pt  pur.  Il  est  attaqué  par  les 
halogènes;  l'eau  régale  le  dissout.  HGl  ne  l'attaque  pas;  SOH*  et 
N03H  l'attaquent  superficiellement  ainsi  que  KHSO4.  11  n'est  pas 
attaqué  par  le  mélange  des  carbonates  et  seulement  très  lente- 
ment par  Na*0*.  Il  se  dissout  facilement  dans  les  métaux  fondus 

(Zn,  Pb,  Ag)  et  donne  avec  Hg  un  amalgame.         r.  marquis. 
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Sur  les  variations  de  composition  du  phosphomolybdatt 
d'ammoniaque  :  application  au  dosage  du  phosphore  dans  le 
fers,  fontes  et  aciers;  G.  CHESNEAU  (C.  /?.,    t.   146.  p.  1& 

6.4.1908).  —  L'auteur  montre  que  la  teneur  en  P  des  pplés  d- 
phosphomolybdate  varie  d'une  façon  continue  suivant  les  conceo 
trations  respectives  de  PO*H3,  de  MoO3  et  des  sels  ammoniacaui 
Il  insiste  sur  la  nécessité  d'une  double  précipitation  pour  obten: 
des  pptés  de  loueur  constante  en  P  et  fixe  les  conditions  de  cettt 
double  précipitation.  h.    marquis. 

Nouvelle  méthode  de  dosage  de  la  vapeur  de  mercure  dam 
l'air;  P.  MENIÉRE  (C.  /?.,  t.  146,  p.  754;  6.4.1908).  —  Les  trac* 
de  Hg  contenues  dans  l'air  à  étudier  sont  fixées  en  faisant  bar- 
bcler  cet  air  dans  N03H  à  40°  B.  bouillant.  Dans  )a  solution 
obtenue,  débarrassée  de  l'excès  d'ac,  on  dose  colorimétriquemec: 
Hg  au  moyen  de  la  dipliénylcarbazide,  qui  donne  une  coloratioi 
violette  plus  ou  moins  intense,  sensible  encore  au  1/4. OOO. 000e. 
Pour  des  teneurs  supérieures  à  i /10.000e,  le  mercure  est  déter- 
miné au  moyen  d'une  sol.  titrée  d'iodure  de  sodium. 

R.    UAHQUIS. 

Sur  un  nouveau  procédé  de  dosage  du  phosphore  dans  ies 
matières  organiques;  I.  BAT  (C.  R.t  t. 146,  p.  814;  13.4.1908). 
—  La  matière  organique  est  brûlée  en  tube  à  baïonnetie  avec 
NaaCQ3  et  MgO.  Le  contenu  du  tube  est  dissous  ensuite  dans  Tac. 
acétique  étendu  et  P  est  dosé  dans  cette  sol.  au  moyen  d'uae 
liqueur  titrée  d'azotate  d'urane  contenant  40  gr.  de  ce  sel  par 
litre,  en  se  servant,  comme  indicateur,  du  ferrocyanure  de  K. 

R.    MARQUIS. 

Sur  une  réaction  simple  productrice  de  gaz  désinfectant; 
G.  CARTERET  (C.  /?.,  t.  146,  p.  819;  13.4.1908).  —  Un  mélan#? 
de  1  p.  de  paralormaidéhyde  et  de  3  p.  de  chlorure  de  chaux 
étant  additionné  de  3  p.  d'eau,  il  se  produit  une  ébullition  très 
vive  qui  donne  lieu  à  un  abondant  dégagement  de  vapeurs  de 
CH20.  R.  marquis. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE  DU  VENDREDI  13  NOVEMBRE  1908. 

Présidence  de  M.  Maquenne,  président. 

Le  procès-verbal  de  la  séance  du  24  juillet,  qui  a  été  publié  dans 
s  n°  16-17  du  20  aoùt-5  septembre,  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  proposé  comme  membre  résident  : 

M.  L.  Purper,  iti,  place  de  la  République,  à  Paris,  présenté  par 
MM.  de  Schulten  et  Copaux. 

Sont  proposés  comme  membres  non  résidents  : 

M.  Eugène  Gras,  pharmacien,  place  du  Change,  à  Avignon, 
présenté  par  MM.  Raoul  Neveu  et  Béhal. 

M.  Philippe  Malvazin,  chimiste  œnotechnicien,  7,  rue  du  Bocage, 
à  Caudéran,  près  Bordeaux  (Gironde),  présenté  par  MM.  Sabatusr 
et  de  Rey-Pailhade. 

M.  Ereulissb,  pharmacien,  docteur  es  sciences,  316,  chaussée 
iVlxelles,  à  Bruxelles,  présenté  par  MM.  S.  Wuyts  et  Cha vanne. 

M.  Legras,  pharmacien,  à  St-Michel-des-Loups,  par  Sartilly 
(Manche),  présenté  par  MM.  Nomblot  et  Freundler. 

M.  A.  Sofianopoulos,  Chef  des  laboratoires  à  l'Ecole  Polytechni- 
que (VAthènes,  présenté  par  MM.  Vournasos  et  Freundler. 

M.  E.  Khotinskv,  docteur  es  sciences,  8,  rue  Hugo  de  Senger,  à 
Genève,  présenté  par  MM.  A.  Pictet  et  Reverdin. 

M.  E.  Ferrario,  docteur  es  sciences,  7,  rue  de  l'Ecole  de  Méde- 
cine, a  Genève,  présenté  par  MM.  Pictet  et  Reverdin. 

M.  A.  A.  Kaufmann,  docteur  es  sciences,  4,  rue  de  Gandolle,  à 
Genève,  présenté  par  MM.  Pictet  et  Reverdin. 

M.  Claessens,  18,  Avenue  de  la  Reine,  à  Bruxelles,  présenté 
par  MM.  Delacre  et  Freundler. 

soc.  cm*.,  4«  8br.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  70 
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M.  M.  Delépine  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  £4  juï 

M.  J.  Berthaud  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  ci u  SO  jui 

M.  F.  Boumoit  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  ciu  1  *""  a 

M.  A.  Monnier  (Genève)  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la 
8  août  1908. 

M.  R.  Fosse  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  S  oovemh 

M.  A.  Béhal  a  déposé  deux  plis  cachetés  à  la  date  du  12 

bre  1908. 

La  Société  chimique  a  reçu  à  la  date  du  10  novembre,  la 
culaire  suivante  : 

Nous  informons  les  membres  de  la  Société  chimique  de  I 
que  le  25  novembre  prochain  aura  lieu  au  Collège  de  Frarj 
remise  à  notre  collègue  J.  Ogier  du  souvenir  à  lui  offert  par 
cription  à  l'occasion  de  son  25e  anniversaire  de  foodalic 
Laboratoire  de  Toxicologie  qu'il  dirige  depuis  cette  époque 
Préfecture  de  Police. 

Le  comité  d'Honneur  et  d'Amitié  composé  de  sommités  sciei 
iiques  tant  françaises  qu'étrangères,  des  anciens  élèves  et  des  a 
de  notre  éminent  et  sympathique  collègue,  est  présidé  par  MM., 
mand  Gautier  et  Roux,  membres  de  l'Institut. 

Nous  rappelons  ici  que  M.  J.  Ogier  est  un  des  membres 
plus  anciens  de  la  Société  chimique  et  qu'il  en  a  été  jadis  Vie 
Président. 

La  Société  chimique  de  France  ne  manquera  pas  de  se  fai 
réprésenter  à  cette  fête,  afin  de  témoigner  à  notre  collègue  lou 
la  sympathie  et  l'estime  qu'il  a  toujours  inspirées  parmi  nous. 

Le  souvenir  qui  doit  lui  être  remis  est  une  remarquable  œuv 
due  au  pinceau  de  M.  Ludovic  Alleaume  :  elle  représente  J.  0%w 
à  la  table  de  travail. 

La  cérémonie  doit  avoir  lieu,  le  mercredi  25  novembre  à  5  heurn 
du  soir,  au  laboratoire  de  M.  d'Arsonval. 

La  Société  a  reçu  un  exemplaire  de  l'affiche-programme  d* 
cours  publics  et  gratuits  du  Conservatoire  national  des  Arts  rt 
Métiers  pour  Tannée  1908-1909. 

/    La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  1M  partie  du  tome  II  du  Traité  de  chimie  minénh^Ae  Abeff 
et  Auerbach. 
La  Cristallographie,  de  M.  F.  Wallerant. 
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ouvrage  intitulé  :  Salpeter  und  sein  Ersatz,  de  K.  W. 

i  Annales,  de  E.  Merck  pour  1907. 

Flapport  annuel  sur  Tinspection  des  établissements  classés, 
.  F*.  Adam. 

Parfum   chez   la  plante  (Encyclopédie   scientifique),  de 
K.  Gharabot  et  C.  L.  Gatin. 

te  brochure  intitulée  V  Unité  de  la  matière  et  la  détermination 
poids  atomiques,  de  M.  G.  Lemoine. 

a  fascicule  des  Comptes  Rendus  du  laboratoire  de  Carlsberg 
îemark). 

eux  études  sur  les  colloïdes  :  Einfùhrung  in  die  Kolloidcbemie, 
V.  Pôschl  et  Kolloidcbemiscbe  Studien  am  Eiweiss,  de 
Pauli. 

Mverses  brochures  intitulées  :  Su  la  Genesi  e  Une  del  nostro 
3ido»  de  L.  Ricciardi. 

Untersucbung  uber  den  Saeuregrad  des  Weines  auf  Grund  der 
îen  Theorien  der  Lœsungen,  de  Th.  Paul  et  À.  Gûntber. 
Ergebnisseder  amtlicben  Weinslatistik  (Extrait  du  Kaiserlicber 
ïsundsheitsamt)  de  M.  A.  Gùnther. 

Ueber  den  Zusatz  von  Ammoniumbasen  bei  der   Verger ung 
m  Obst-  und  Traubenweinen,  de  M.  P.  Kulisch. 
Robert  Hare's  Electric  Furnace. 

Nacbtrag  zu  der  Abbandlung  :  Ùeber  den  Nacbweis  einiger 
erischer  Fette  in  Gémi  se  lien  mit  anderen  tieriseben  Fetten,  de 
i.  Polenske. 

Deux  notes  de  M.  Pelet-Jolivet,  professeur  à  l'Université  de 
^ausanne,  sur  la  Théorie  de  la  teinture. 

Un  volume  intitulé  :  Air  liquide,  Oxygène,  Azote,  de  G.  Claude. 

Lœuf  de  poule,  sa  conservation  par  le  froid,  de  F.  Lescardé. 

Les  densités  des  solutions  sucrées  à  différentes  températures, 
deu.  Sidersky. 

Un  fascicule  des  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de 
Fertibach. 

Le  76e  et  dernier  fascicule  du  2°  Supplément  au  Dictionnaire 
de  Chimie  pure  et  appliquée,  de  Wùrtz. 

M.  le  Président  annonce  que  le  projet  de  loi  de  M.  Gazeneuve 
pour  obtenir  des  distinctions  à  propos  du  Cinquentenaire  de  la 
Société  a  été  voté  par  le  Parlement. 

Les  propositions  du  Conseil  ont  été  acceptées  à  peu  près  inté- 
gralement; cependant  le  Conseil  tient  à  mentionner,  pour  que  cela 
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leur  soit  à  honneur,  que  M.  Le  Bel  et  MM.  Aug-er,  Bourgeois, 
Hamonet,  Herran  et  Vèzes  avaient  été  proposés,  le  premier  comme 
officier,  les  autres  comme  chevaliers  de  la  Légion  d'honneur. 

M.  le  Président  annonce  à  la  Société  chimique  que  M.  Béhal  a 
donné  sa  démission  de  Secrétaire-Général  à  partir  de  i909.  D'autre 
part,  les  fonctions  de  Rédacteur  en  chefdu#tf//e/i/i,qui  avaientété 
confiées  pour  un  an  à  M.  Freundler,  arrivent  à  expiration  à  la 
même  époque. 

Le  Conseil  a  pu  se  rendre  compte  durant  Tannée  1908  des  graves 
inconvénients  qui  résulteraient  du  dédoublement  des  fondions  de 
Secrétaire-Général  et  de  Rédacteur  en  chef.  Aussi,  le  Conseil,  ussnt 
du  droit  qui  lui  est  conféré  par  les  statuts,  a-t-il  décidé  de  confier 
jusqu'à  nouvel  ordre,  les  fonctions  de  Rédacteur  au  Secrétaire- 
Général. 

Dans  ces  conditions,  le  poste  de  Secrélaire-Général  est  déclaré 
vacant  à  partir  de  janvier  1909;  les  candidats  au  Secrétariat 
devront  adresser  leur  demande  à  M.  le  président  de  la  Société 
chimique  avant  le  10  décembre  1908,  de  façon  que  le  Conseil 
puisse  établir  la  liste  des  deux  candidats  sur  laquelle  la  Société 
aura  statutairement  à  voter  dans  l'Assemblée  générale  du  Vendredi 
8  janvier  1909. 

M.  Béhal  fait  hommage  à  la  Société  chimique  du  1er  volume 
de  la  troisième  édition  de  son  «  Traité  de  chimie  organique  d  après 
les  théories  modernes»  rédigé  en  collaboration  avec  M.  Valeur. 

Les  auteurs,  pour  ne  pas  accroître  outre  mesure  les  dimensions 
de  l'ouvrage,  ont  adopté  deux  textes.  Les  parties  les  plus  impor- 
tantes sont  en  gros  caractères,   les  autres  en  plus  petit.  Cette 
division  n'est  évidemment  basée  que  sur  une  appréciation  person- 
nelle et  pour  certains,  il  apparaîtra  que  les  parties  en  petit  carac- 
tère présentent  plus  d'intérêt  que  les  autres;  il  est  de  plus  possible 
qu'à  la  suite  de  recherches  ultérieures,  ces  parties  deviennent 
fondamentales.  Il  n'y  a  pas  moyen  d'éviter  cet  écueil,  mais  au 
point  de  vue  de  l'enseignement,  il  est  utile  de  graduer  les  connais- 
sances; les  parties  en  gros  texte  représentent  ce  qu'il  est  nécessaire 
de  savoir  pour  relier  les  différentes  fonctions  entre  elles,  pour 
posséder,  en  un  mot,  la  connaissance  de  l'édifice  chimique.  Les 
parties  en  petit  texte  qui  peuvent  être  des  plus  importantes,  ne  sont 
point  indispensables  à  cette  conception. 

Les  auteurs  espèrent  que  ce  nouveau  volume,  remis  à  jour,  aug- 
menté de  nouveaux  chapitres  et  d'une   table  qui  facilitera  les 
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recherches,  rendra  les  mômes  services  que  les  éditions  précé- 
dentes. 

M.  Brochet  expose  la  théorie  du  «procédé  à  cloche»  employé 
dans  la  fabrication  des  alcalis  électrolytiques.  Il  arrive  à  cette 
conclusion  que  dans  le  cas  où  la  couche-limite  de  la  soude  reste 
stationnaire,  la  concentration  équivalente  de  la  lessive  sortante 
est  donnée  à  18°  par  la  formule  : 

C  =  5,75x 

x  étant  la  conductivité  de  la  solution  saline.  Il  donne  l'historique 
du  procédé  et  en  discute  les  conditions  de  fonctionnement. 

M.  Amand  Valeur  fait  connaître  que  l'iode  se  fixe  sur  lVmé- 
thylspartéine  en  donnant  un  diiodé  C15H25(CH8)NaI*.  Ce  dérivé  est 
très  peu  alcalin  au  tournesol,  il  est  de  plus  insoluble  dans  l'éther  ; 
ces  propriétés  s'accordent  mal  avec  la  constitution  d'un  simple 
dérivé  d'addilion.  Traité  par  l'oxyde  argent  humide,  il  fournit  une 
solution  fortement  alcaline  d'un  hydrate  d'ammonium  quaternaire 
qui,  additionné  de  Kl,  laisse  précipiter  le  dérivé  diiodé  primitif. 

Il  en  résulte  que  ce  dernier  est  un  iodomélhylate  d'une  base 
iodée.  La  réduction  par  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore  rouge 
transforme  ce  composé  en  iodomélhylate  d'isospartéine. 

M.  Amand  Valeur  en  conclut  que  le  produit  d'addition  de  l'iode 
à  l'a-méthylspartéine  est  l'iodométhylate  d'une  base  iodée. 

Les  transformations  réciproques  des  dérivés  de  lVméthylspar- 
téine  confirment  l'existence  établie  par  MM.  A.  Moureuet  A.  Valeur 
d'une  chaîne  pipéridique  dans  la  spartéine  et  d'une  chaîne  pyrro- 
lidique  dans  l'isospartéine. 

M.  Nicolardot  montre  que  le  chlorure  de  soufre,  S*Cl*,  à  l'état 
liquide,  permet  d'attaquer  des  ferro-alliages  très  réfractaires  aux 
réactifs  ordinaires,  notamment  les  ferro-siliciums.  Ce  fait,  intéres- 
sant au  point  de  vue  analytique,  est  d'autant  plus  curieux  que, 
dans  les  mêmes  conditions,  le  chlorure  de  soufre  n'attaque  ni  le 
chrome,  m  le  manganèse,  ni  même  le  silicium.  L'auteur  poursuit 
l'étude  de  l'action  de  ce  réactif  sur  les  divers  métaux  ou  métal- 
loïdes et  sur  leurs  combinaisons  ou  alliages. 

Dans  une  seconde  communication,  M.  Nicolardot  montre  quel 
parti  on  peut  tirer  en  chimie  analytique  des  vapeurs  de  chloro- 
forme, notamment  pour  la  séparation  de  l'acide  tungstique  et  de 
la  silice.  Il  a  répété  les  essais  contradictoires  antérieurement 
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publiés  par  Demarçay,  Quantin,  Delafontaine,Meyer  etc.,  et  espère 
pouvoir  indiquer  prochainement  les  causes  de  leurs  divergences. 

M.  E.  Fouàrd  expose  les  résultats  d'une  méthode  de  fractionne- 
ment de  la  fausse  solution  d'amidon  partiellement  déminéralisé,  h 
gélification  réversible  :  utilisant  la  division  du  colloïde  en  2  frac- 
tions distinctes,  Tune  solide,  colloïdale,  l'autre  en  solution  parfaite. 
séparées  par  filtration  à  travers  une  membrane  de  collodion,  il 
détermine,  dans  le  cours  du  fractionnement,  un  taux  de  solubilisa- 
tion  variable,  décroissant,  mais  continu  du   colloïde,  accusant  une 
résolution  graduelle  et  totale  de  l'état  solide  en  l'état  liquide- 
Il  constate  d'autre  part  que  cette  variation  décroissante  de  solu- 
bilité est  accompagnée  d'une  diminution  progressive  de  l'acidité 
minérale  phosphorique  de  chaque  résidu  colloïdal.  H  eu    déduit 
que  le  reste  final,  de  solubilité  minima,  ne  contient  plus   comme 
matière  minérale  que  les  phosphates  non  séparés  de  leurs  bases, 
ayant  échappé  à  la  déminéralisation  initiale  déjà  décrite.  Renou- 
velant sur  ce  reste  ledit  traitement,  il  obtient  un   amidon    sur 
lequel  on  retrouve  exactement  les  mêmes  propriétés  que  celles  de 
l'amidon  total  du  lot  mis  en  expérience.  Il  est  amené  à    celle 
conclusion  que  l'amidon  est  une  espèce  chimique  unique,  suscep- 
tible d'une  solubilisation  totale  et  réversible,  maintenue  Sous  sa 
forme  insoluble  par  la  réaction  de  son  milieu  salin  naturel,  dont 
les  variations  entraînent  les  changements  d'états  physiques. 

M.  Léger,  en  faisant  agir  le  chlorate  de  potassium  sur  l'aloès  du 
Cap,  en  solution  dans  HG1,  a  obtenu  divers  produits  parmi  lesquels 
se  trouve  le  dérivé  tétrachloré  d'un  phénol  auquel  il  a  donné  le 
nom  d'aloésol. 

M.  Léger  décrit  les  propriétés  de  l'aloésol  tétrachloré  ainsi  que 
celles  de  ses  dérivés.  Parmi  ceux-ci,  on  remarque  l'hydro-aloésol 
bichioré,  produit  par  l'action  de  Zn  sur  la  solution  acétique  du  premier 
corps. 
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N°  198.  —  Nouvel  azotomôtra  à  mercure; 
par  H.  le  Dr  G.  Alberto  GARCIA. 

Les  nombreux  appareils  de  dosage,  destinés  à  la  mesure  des 
volumes  gazeux  saturés  d'eau  obtenus  dansune  réaction,  et  connus 
sous  le  nom  générique  d'azotomètres,  nitro mètres,  uréomètres, 
etc.,  présentent,  en  général,  un  inconvénient  résultant  de  ce  que 
le  volume  gazeux  obtenu  dans  la  réaction,  ne  se  mesure  pas 
seul,  mais  mélangé  à  une  certaine  quantité  d'air  qui  se  trouvait 
déjà  dans  l'instrument.  Gommé  ce  volume  d'air  est  connu,  on 
obtient  la  quantité  de  gaz  produit  par  différence  et,  par  le  calcul, 
le  poids  de  la  substance  dosée. 

On  comprend  lacilement  que,  dans  de  telles  conditions,  les 
erreurs  qu'on  peut  commettre  dans  la  mesure  des  gaz,  se  trouve- 
ront multipliées  par  deux  ou  par  trois,  etc.,  si  le  volume  de  l'air 
existant  déjà  dans  l'appareil  est  une,  deux  ou  trois  fois  plus 
grand. 

Cet  inconvénient  n'existe  plus  grâce  à  la  suppression  de  l'espace 
nuisible  dans  l'appareil  que  je  vais  décrire  et  qui  présente  l'avan- 
tage de  ne  pas  nécessiter  de  cuve  à  eau  distincte  de  l'appareil, 
•  comme  cela  arrive  ordinairement  pour  les  eudiomètres. 

La  ftg.  \  représente  l'appareil  monté  sur  son  pied.  T  est  une 
burette  à  gaz  graduée,  avec  le  zéro  de  la  graduation  à  la  partie 
supérieure  de  la  burette;  le  renflement  de  la  partie  inférieure  qui 
prolonge  la  burette,  présente  une  capacité  de  40  ce.  environ.  La 
burette  se  continue  h  la  partie  supérieure  par  l'intermédiaire  d'un 
robinet  M,  par  un  entonnoir  long,  gradué  également  en  dixièmes  de 
oc,  jusqu'à  10  ce.  La  burette  elle-même  a  un  volume  de  20  ce. 
En  dessous  de  la  graduation  et  latéralement  se  trouve  un  tube  à 
robinet  B  qui  met  l'appareil  en  communication,  par  l'intermédiaire 
d'un  tube  en  caoutchouc  de  15  cm.  de  longueur  environ,  avec  un 
entonnoir  D  de  hauteur  variable. 

Le  renflement  de  la  partie  intérieure  se  termine  par  le  robinet 
C,  qui  met  l'appareil  en  communication,  par  l'intermédiaire  d'un 
gros  tuyau  en  caoutchouc  (tuyau  à  vide)  de  80  cm.  environ  de 
longueur,  avec  l'entonnoir  E  de  .hauteur  variable  également.  Four 


Digitized  by  VjOOQIC 


1112  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS   A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

soutenir  tout  l'appareil,  on  emploie  un  support  muni  de  trois 
pinces,  Tune  pour  l'azolomètre  proprement  dit  et  les  deux  autres 
pour  les  entonnoirs.  Il  est  indi?ppnsable  que  la  base  de  ce  support 


iïig.  i. 
ait  un  poids  suffisant  pour  assurer  la  stabilité  d'un  appareil  à 
mercure. 

L'azolomètre  fonctionne  de  la  manière  suivante  :  on  rempli!  tout 
d'abord  l'entonnoir  D  d'eau  distillée  bouillie,  ainsi  que  le  tube  de 
caoutchouc  correspondant.  On  ferme  le  robinet  13  et  on  ouvre  A  et 
C.  Le  mercure  qu'on  a  eu  soin  de  placer  dans  l'entonnoir  E  pénètre 
dans  la  burette  et  on  le  fait  arriver  dans  le  vase  communiquant  ainsi 
formé  jusqu'au  robinet  A  qu'on  ferme  aussitôt  en  ayant  soin  de 
laisser  toujours  en  dessous  de  A  une  petite  quantité  d'eau  qui  a 
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nétré  dans  l'appareil  au  moment  où  on  a  rempli  l'entonnoir  D. 
\  terme  A;  si  on  baisse  ensuite  le  niveau  du  mercure  dans  la 
Anche  extérieure  de  80  cm.  environ  au-dessous  de  C,  le  vide  se 
ow\©ra  produit  dans  l'appareil.  En  ce  moment,  on  ferme  C  et  on 
ace  E  sur  son  support. 

\>»t\s  ces  conditions,  l'appareil  est  prêt  pour  effectuer  n'importe 

uel  dosage  ayant  pour  but  la  mesure  du  volume  d'un  gaz  inso- 

\\>\e  dégagé  dans  une  réaction  dans  laquelle  les  corps  en  présence 

ont  formés,  d'un  côté,  d'une  certaine  quantité  du  liquide  dans  lequel 

e  \Touve  la  substance  en  dissolution  et  de  l'autre,  de  réactif  égale- 

nent  à  l'état  liquide  ou  en  dissolution  dans  un  véhicule  approprié. 

On    opère  notamment  ainsi  duns  le  cas  du  dosage  de  l'urée 

flans  les  urines  par  l'action  de  l'hypobromite  de  soude.  On  procède 

alors  de  la  manière  suivante  :  on  fait  passer  doucement  1  à  2  ce. 

de  l'urine  dans  A  pour  empêcher  l'introduction  de  l'air,  on  lave 

ensuite  deux  à  trois  fois  avec  de  l'eau  pour  entraîner  les  dernières 

portions  de  liquide  et  on  ajoute  l'hypobromite.  Comme  la  réaction 

a  lieu  dans  le  vide,  le  dégagement  gazeux  est  plus  rapide.  On  peut 

encore  l'HCtiver  en  agitant  la  burette  séparée  de  sa  pince  et  sans 

toucher  aux  entonnoirs.  L'azote  se  dégage  et  l'acide  carbonique 

est  absorbé  par  l'excès  de   soude  de   l'hypobromite  ;  l'azote  se 

rend  naturellement  à  la  partie  supérieure  graduée  de  l'appareil.  Si 

à  ce  moment,  on  ouvre  le  robinet  B,  l'eau  pénètre  par  l'entonnoir 

D  sous  l'influence  de  la  pression  atmosphérique.  On  doit  éviter 

autant  que  possible  que  l'arrivée  de  l'eau  soit  tumultueuse  alln 

d'empêcher  son  mélange  avec  les  liquides  de  densité  supérieure 

provenant  de  la  réaction. 

En  égalisant  le  niveau  du  liquide  dans  D  avec  celui  qui  se  trouve 
dans  la  burette,  on  lira,  sans  difficulté,  le  volume  du  gaz  dégagé, 
saturé  de  vapeur  d'eau,  à  la  pression  atmosphérique  du  moment. 
En  faisant  les  corrections  de  pression  et  de  température  par  des 
calculs  connus,  on  aura  le  volume  gazeux  à  zéro  et  760  mm.  de 
pression;  et  de  là  on  déduira  le  poids  de  la  substance  qui  Ta 
produit. 

On  voit  donc  que  dans  cette  nouvelle  disposition  on  a  combiné 
l'emploi  des  vases  communiquants  à  mercure  et  à  eau  en  deux 
temps.  Dans  te  premier  temps,  le  vase  communiquant  à  mercure 
sert  à  faire  le  vide  dans  l'appareil,  comme  dans  les  trompes;  dans 
le  deuxième  temps,  le  vase  communiquant  à  eau  évite  le  transport 
de  la  burette  à  la  cuve  à  eau,  comme  dans  l'appareil  de  Hempel. 
Dans  1»  pratique,  cette  disposition  permet  d'opérer  rapidement, 
comme  nous  le  constatons  par  une  pratique  journalière  de  cet 
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appareil,  à  la  condition  toutefois  de  bien  assurer  rétanchéité  des 
joints  et  des  robinets  comme  dans  le  cas  de  tous  les  appareils  à 
vide.  Le  modèle  construit  par  la  maison  Stroehlein  de  Dusseldorf, 
tel  que  le  représente  la  figure,  réunit  ces  conditions. 

La  précision  des  résultats  est  celle  de  tous  les  appareils  de  ce 
genre,  fonctionnant  dans  les  conditions  indiquées,  mais  avec  la 
rapidité  et  les  avantages  que  nous  venons  de  signaler. 

N°  199.  —  Sur  quelques  anhydrides  mixtes  de  l'acide  sulfu- 
rique  ;  par  HH.  Amé  PICTET  et  Georges  KARL. 

On  connaît  un  certain  nombre  de  composés  formés  par  l'union 
de  l'anhydride  sulfurique  à  d'autres  anhydrides  minéraux.  Les 
premiers  représentant?  de  cette  classé  d'anhydrides  mixtes  furent 
les  deux  sulfates  de  vanadyle,  (S08)*V*03  et  (S0s)3V*O,  décrits 
en  1831  par  Berzélius  (1).  Depuis  cetle  époque,  on  en  a  préparé 
plusieurs  autres;  citons,  parmi  les  mieux  caractérisés  : 

Le  composé  (S03)4G1*0,  obtenu  en  1861  par  Schutzenberg-ef  (2); 
Les  anhydrides  sulfotitanique  S03.TiO*  de  Mertz  <3),  sulfomolyb- 
dique  S03.Mo03  de  Schultz-Sellack  (4)  etsulfotungstiqueSOs.TuO* 
de  Desi  (5); 

Les  anhydrides  (S03)3I*0\  (S03)3P*0«  et  SO*.SeOf,  décrits  par 
Weber(6)  en  1866; 

Une  série  de  composés  semblables  de  l'anhydride  arsénieux, 
(S03)»Às*03  (7). 

On  voit,  d'après  cette  énumération,  que  la  faculté  de  se  com- 
biner à  l'anhydride  sulfurique  semble  être  une  propriété  assez 
générale  des  autres  anhydrides  minéraux.  Cependant  les  recher- 
ches faites  jusqu'ici  sur  ce  sujet  ne  l'ont  point  épuisé;  un  certain 
nombre  d'anhydrides,  et  non  des  moins  importants,  n'ont  pas 
encore  été  examinés  au  point  de  vue  qui  nous  occupe.  Nous  avons 
cherché  à  combler  en  partie  cette  lacune;  avec  les  anhydrides 
sulfureux,  carbonique  et  silicique,  nous  n'avons  Obtenu  que  des 

fl)  PoggcndorfTs  Annalcn,  t.  22,  p.  39. 

(2)  C.  /?.,  t.  53,  p.  538. 

(3)  Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  99,  p.  161. 

(4)  D.  ch.  G.,  t.  4  p.  12- 

(5)  Recherches  sur  les  oxules  du  tungstène,  Thèse,  Genève,  1896. 
{(>)  D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  3185  et  t.  20,  p.  86. 

(7)  Heich,  Journ.  f.  prakt.  Ch.%  t.  90,  p.  176.  —  Schultz-Sellack,  l).  ch. 
G.,  t.  4,  p.  109.  —  Weber,  D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  3185.  —  àdie,  Journ.  ot 
the  ch.  Soc,  t.  55,  p.  157.  > 
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résultais  négatifs;  en  revanche  les  anhydrides  nitrique,  miteux  j 
borique  et  chromique  se  sont  montrés  capables  de  t^unir  directe- 
ment, dans  certaines  conditions,  à  l'anhydride  sulfurique,  et  nous 
ont  fourni  quelques  nouveaux  anhydrides  mixtes. 

I.  —  Anhydride  sulpuriquk  lt  anhydride  nitrique. 

Ces  deux  anhydrides  réagissent  l'un  sur  l'autre  à  la  température 
ordinaire.  Nous  les  avons,  au  début  de  nos  expériences,  mélangés. 
en  proportions  équimoléculaires,  espérant  obtenir  le  sulfate  neutre 
d'azotyle,  SO^ONG1)*  :  mais  nous  n'avons  pas  lardé  à  constater 
que  la  combinaison  n'a  pas  lieu  selon  ces  proportions,  et  qu'une 
partie  de  l'anhydride  nitrique  reste  inattaquée.  De  plus,  la  chaleur 
dégagée  dans  la  réaction  provoque  une  décomposition  partielle  de 
ce  dernier  anhydride,  avec  formation  de  vapeurs  rouges. 

On  évite  ces  deux  inconvénients  en  prenant  l'anhydride  sulfu- 
rique en  fort  excès  (un  peu  plus  de  trois  parties  pour  une  d'anhy- 
dride nitrique).  L'anhydride  sulfurique  qui  n'est  pas  entré  en 
combinaison  peut  être  ensuite  facilement  éliminé  par  distillation 
ou  dissolution.  Nous  avons  opéré  selon  l'un  ou  l'autre  des  deux 
procédés  suivants  : 

i°  5^,4  d'anhydride  nitrique  fraîchement  préparé  (par  distilla- 
tion d'un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et  d'anhydride  phospho- 
rique)  sont  rapidement  introduits  dans  un  petit  ballon  à  distiller, 
que  l'on  met  aussitôt  en  communication,  au  moyen  d'un  ajutage 
en  verre  rodé,  avec  une  cornue  contenant  17  gr.  d'anhydride  sul- 
furique. En  chauffant  ensuite  la  cornue,  on  fait  arriver  lentement 
les  vapeurs  d'anhydride   sulfurique  au  contact  de  l'anhydride 
nitrique;  la  combinaison  s'effectue  ainsi  à  l'abri  de  l'air,  dans  une 
atmosphère  d'anhydride  sulfurique  gazeux,  et  dans  un  appareil 
entièrement  construit  en  verre.  Le  produit  est  ensuite  purifié  par 
distillation  dans  le  ballon  même  où  il  s'est  formé,  sans  qu'il  soit 
nécessaire  d'opérer  aucun  transvasement; 

2°  Les  deux  anhydrides  sont  dissous  séparément  à  froid  dans  du 
tétrachlorure  de  carbone  absolument  pur  et  sec,  et  les  solutions 
immédiatement  mélangées  (1).  Il  se  produit  aussitôt  un  abondant 

(1)  L'anhydride  nitrique  ne  paraît  pas  rtagir,  même  à  la  longue,  sur  lo 
Ulrachlorure  de  carbone;  mais  il  n'en  est  pas  de  même  de  l'anhydride  sulfu- 
rique. Ainsi  que  l'ont  drjà  constat*'*  Schutzenbergeret  d'autres,  lorsqu'on  laisse 
les  deux  sulmtances  un  certain  temps  en  contact  à  la  température  ordinaire,  ou 
plus  rapidement  lorsqu'on  chauffe,  il  y  a  réaction  selon  l'cquatipu  : 

CCI*  -♦   2SO*~  COU'  +  SWU1 
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précipité  cristallin  blanc,  que  l'on  filtre  rapidement  à  la  trompe 
et  que  Ton  purifie  par  distillation,  comme  dans  le  cas  précédent. 
Ce  second  procédé  est  plus  rapide  et  permet  d'éliminer  plus  faci- 
lement l'excès  d'anhydride  sulfurique,  qui  reste  entièrement  dan» 
le  liquide  filtré;  mais  il  fournit  un  rendement  inférieur   en  anhy- 
dride mixte,  une  hydratation  partielle  par  l'humidité   de  l'air  ne 
pouvant  être  complètement  évitée. 

Dans  les  deux  procédés,  et  quelles  que  soient  les  quantités 
respectives  des  deux  anhydrides,  la  distillation  fractionnée  du 
produit  nous  a  toujours  fourni  : 

Une  fraction  principale y  formant  environ  les  deux  tiers  du  poids 
total,  et  passant  à  218-220°; 

Une  fraction  accessoire,  distillant  à  302-305°. 

Les  deux  fractions  se  prennent  rapidement,  par  refroidissement, 
en  masses  compactes,  blanches,  très  dures,  formées  d'aigruilles 
enchevêtrées,  et  présentant  tous  les  caractères  de  corps  homogènes 
et  définis. 

Fraction  principale. 

La  substance  fond  à  124-125°;  elle  est  extrêmement  hygrosco- 
pique,  mais  ne  fume  pas  à  l'air.  Elle  se  dissout  dans  l'eau  avec  un 
fort  dégagement  de  chaleur,  en  donnant  un  mélange  des  acides 
sulfurique  et  nitrique.  Nous  avons  déterminé  la  composition  de  cet 
anhydride  mixte  en  dosant,  dans  sa  solution  aqueuse,  l'acide  sulfu- 
rique (par  précipitation  comme  BaSO4)  et  l'azote  (par  la  méthode 
de  Kjeldahl). 

1°  0,5779  de  subst.  dissous  dans  1  litre  d'eau  ont  donné  1,2528  BaSO* 
2°  0,6517  —  —  1,4205      — 

3°  1 , 1 188  —  —  0,26-29  N 

Trouvé.  Calculé 

__^^_^_^^-,  pour  S*Ns0". 

S  0/0 -29. 8i        29.93       '        29.91* 

N00 0.3i  6.54 

D'après  ces  résultats,  le  composé  n'est  point  l'anhydride  sulfoni- 

trique  le  plus  simple,  mais  un  tétrasulfate  dazotyte%  (SOs)4N*03, 

soit  : 

S02-0-S02-0-N02 

\S02-0-S02-0-NO* 

On  peut  le  considérer  comme  résultant  de  l'addition  de  l'anhy- 
dride nitrique,  non  pas  à  l'anhydride  sulfurique  monomoléculaire 
SO3,  mais   à   un  anhydride  polymérisé  (SOs)4.   Ce  dernier  se 
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rouve,  du  reste,  dans  d'autres  anhydrides  ou  acides  mixtes  déjà 
inus   : 

Dans     r anhydride    sulfo-arsénieux   (903)*As«03   de   Schultz- 
>\lack  (1); 

Dans  l'anhydride  sulfo-antimonieux  (S03)*Sb*03  de  Adie  (2); 
Dans   le  composé  (SOs)4ClfO,  préparé  en  1861  par  Schutzen- 
erger  (3); 

T£n(\n  dans  un  acide  nilrosulfurique  (S03)*N*05.3H*0,  obtenu 
>ar  Weber  (4)  en  dirigeant  les  vapeurs  d'anhydride  sulfurique 
Vaw«»  de  l'acide  nitrique  concentré  et  refroidi. 

Nous  avons  cherché  à  déterminer  le  poids  moléculaire  du  tétra- 
BuUale  d'azotyle,  mais  sans  succès.  Les  essais  que  nous  avons 
faits  pour  prendre  sa  densité  de  vapeur  ont  échoué  par  le  fait  qu'il 
se  dissocie  ou  se  décompose  à  une  température  de  très  peu  supé- 
rieure à  son  point  d'ébullition.  Les  méthodes  cryoscopiques  et 
èbuUioscopiques  se  sont  également  montrées  impraticables,  faute 
d'un  dissolvant  qui  ne  fût  pas  attaqué. 

Lie   tétrasulfate  d'azotyle  possède,  en  effet,  des  réactions  très 

énergiques.  Nous  avons  principalement  étudié  la  manière  dont  il 

se  comporte  vis-à-vis  des  substances  aromatiques,  espérant  trouver 

en  lui  un  agent  de  nitration  puissant.  Nous  avons  constaté  qu'il 

attaque  avec  la  plus  grande  vivacité  la  plupart  de  ces  composés, 

mais  que  les  produits  qui  prennent  ainsi  naissance  sont  de  nature 

complexe.  La  nitration  est,  le  plus  souvent,  accompagnée  d'une 

sulfonation,  et  même,  lorsqu'on  opère  à  chaud,  d'une  oxydation  ou 

d'une  carbonisation.  Voici  les  résultats  de  quelques-uns  de  nos 

essais  : 

i°  15  gr.  d'anhydride,  concassé  en  petits  fragments,  sont  intro- 
duits dans  16'%5de  benzène.  Une  réaction  s'effectue  aussitôt,  avec 
élévation  de  la  température.  On  ajoute  de  l'eau  et  on  extrait  par 
l'éther.  Celui-ci  laisse  par  évaporation  8gr,4  de  nitrobenzène.  La 
solution  aqueuse  renferme  10*r,8  d'acide  benzène-mouosulfonique, 
que  nous  avons  caractérisé  en  le  transformant  en  son  amide  (point 
de  fusion  149°)  ; 

2°  15  gr.  d'anhydride  pulvérisé  sont  humectés  de  8  gr.  de  ben- 
zène. Le  dégagement  de  chaleur  est  très  grand.  En  ajoutant  ensuite 
de  l'eau,  on  obtient  un  précipité  de  m.-dinitrobenzène  (point  de 


(1)0.  eA.  G.,  t.  4,  p.  112. 

(*)  Chm.  News,  t.  59,  p.  58. 

(3)  C.  /?.,  t.  53,  p.  539. 

[h)  PoggendoriT's  Annslcn,  t.  142,  p.  602. 
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fusion  90°).  La  solution  contient,  comme  dans  l'expérience  précé- 
dente, de  Y  acide  benzène-monosulîonique  ; 
.  3°  Le  nitrobenzène  dissout  l'anhydride  à  chaud  ;  par  refroidis- 
sement, il  se  dépose  des  cristaux  incolores,  hygroscopiques,  fusi 
blés  à  la  température  du  bain-marie,  et  que  l'eau  décompose  en 
nitrobenzène,  acide  sulfurique  el  acide  nitrique.  Ces  cristaux  sont 
donc  probablement  un  produit  d'addition  du  nitrobenzène  et  de 
l'anhydride  mixte.  Si  Ton  chauffe  plus  longtemps  la  solution  de 
l'anhydride  dans  le  nitrobenzène,  il  se  produit  une  certaine  quan- 
tité de  m-dinitrobenzène.  Dans  aucun  cas,  nous  n'avons  observé 
la  formation  de  trinitrobenzène  ; 

4°  Avec  la  naphtaline,  Tanthracène  et  le  phénanthrène,  nous 
n'avons  obtenu  que  des  produits  goudronneux.  Avec  la  pyridine  il 
semble  se  former  un  produit  d'a«idition,  que  l'eau  décompose  en 
ses  constituants  ;  nous  n'avons  pu  isoler  de  dérivé  nitré  ou  stilfoné. 

Fraction  accessoire. 

Elle  passe  à  302-305°  sous  la  pression  de  726  mm.  et  se  solidifie 
par  refroidissement  en  une  substance  cristalline  blanche,    très 
semblable  d'aspect  au  tétrasulfate  d'azotyle,  mais  possédant   un 
point  de  fusion  plus  élevé  (198-200°).  Cette  substance  est   aussi 
très  hygroscopique  et  attire  l'humidité  de  l'air  en  s'y  liquéfiant, 
mais  sans  répandre  de   fumées.  Introduite  dans  l'eau,  elle  s'y 
dissout  avec  dégagement  de  chaleur  et  production  de  vapeurs 
rouges;  la  solution  décolore  le  permanganate  et  bleuit  Piodure  de 
potassium  amidonné.  La  soude  et  la  potasse  caustiques  donnent  un 
mélange  de  sulfates,  de  nitrates  et  de  nitrites. 

Ces  faits  montrent  que  ce  produit  accessoire  n'est  point  un  anhy- 
dride mixte  de  l'anhydride  sulfurique  et  de  l'anhydride  nitrique, 
mais  bien  de  l'anhydride  sulfurique  et  de  l'anhydride  nilreux.  Son 
analyse,  faite  en  dosant  l'acide  sulfurique  et  l'azote  dans  sa  solu- 
tion alcaline,  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

1°  0^7665  de  subst.  ont  donné  1^6694  BaSO*  par  litre 
-2°  0,383-2  —  0,8160  — 

3°  0,2051  —  0,4363  — 

4°  4,1010  —  0,4356  N 

TrouW\ 

S  0/0 59.19      29. 84      -29.21 

NO/0 10.58 
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L.a    formule  la  plus  probable  qui  nous  paraisse  pouvoir  être 
>cLuite  de  ces  chiffres  est  : 

(SO*)5(N*03)>, 

>\ir  laquelle  on  calcule  : 

S  0/0 29.02 

NO/0 10.15 

On  peut  expliquer  la  formation  de  cet  anhydride  sulfonitreux 
ans  la  réaction  de  l'anhydride  sulfurique  sur  l'anhydride  nitrique 
>n  admettant  que,  sous  l'influence  de  la  chaleur  dégagée  dans  cette 
*é action,  une  partie  de  l'anhydride  nitrique  est  décomposée  eu 
oxygène  et  anhydride  nitreux,  lequel  s'unit  à  l'anhydride  sulfu- 
rique. Celte  interprétation  nous  semble  justifiée  par  le  fait  que 
nous  avons,  ainsi  qu'on  va  le  voir,  obtenu  le  même  composé  par 
oombinaison  directe  de  ces  deux  derniers  anhydrides. 

IL  —  Anhydride  sulfurique  et  anhydride  nitreux. 

Nous  avons  préparé  l'anhydride  nitreux  par  réduction  de  l'acide 
nitrique  de  densité  1,3  au  moyen  de  l'anhydride  arsénieux,  dans 
un  appareil  construit  entièrement  en  verre.  Nous  avons  desséché 
le  gaz  en  le  faisant  passer  dans  un  long  tube  rempli  de  nitrate  de 
calcium  anhydre  et  nous  l'avons  liquéfié  dans  un  mélange  de  glace 
et  de  sel.  Quant  à  l'anhydride  sulfurique,  il  a  été  employé  à  l'état 
fraîchement  distillé. 

Lorsqu'on  verse  l'anhydride  sulfurique  fondu. dans  l'anhydride 
nitreux  maintenu  à  une  température  voisine  de  0°,  il  y  a  grand 
dégagement  de  chaleur  et  décomposition  partielle  de  l'anhydride 
nitreux.  Lorsqu'on  opère  à  des  températures  plus  basses,  l'anhy- 
dride sulfurique  cristallise,  et  la  réaction  s'arrête  par  suite  de 
la  formation  d'une  couche  solide  d'anhydride  mixte  à  la  surface 
des  cristaux.  Nous  avons  tourné  ces  difficultés  en  prenant,  ici 
encore,  les  deux  anhydrides  à  l'état  de  solutions  dans  le  tétrachlo- 
rure de  carbone.  Lorsqu'on  mélange  les  deux  solutions,  récemment 
préparées,  il  y  a  formation  immédiate  d'un  abondant  précipité 
cristallin;  celui-ci  est  rapidement  essoré  à  la  Irompe,  introduit 
dans  un  ballon  et  soumis  a  la  distillation.  La  substance  passe  tout 
entière  et  sans  altération  à  802-305°,  sous  la  forme  d'un  liquide 
limpide,  qui  se  prend  immédiatement  en  une  masse  blanche,  très 
dure,  formée  d'aiguilles  enchevêtrées,  et  fusible  à  198-200°.  Ces 
propriétés  sont  les  mêmes  que  celles  du  produit  accessoire  de 
l'expérience  précédente.  L'analyse  conduit  également  à  une  compo- 
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sition  identique.  C'est  donc,  dans  les  deux  cas,  le  même  anhydride 
sulfonitreux  (SO^ÊTO3)*  qui  prend  naissance  : 

1°  0*2334  de  subst.  ont  donné  0^4948  BaSO*  par  litre 
2°  0,2237  —  0,4750  — 

3°  4,6690  —  0,5058  N 

4°  4,6690  —  0,5033  N 

Trouvé.  Calcul/* 

- — _^- — .  pour  {SO*)\NH>*}. 

S  0/0 29.11        29.16  29. 02 

N0/0 10.83        10.78  10.45 

Le  composé  ainsi  obtenu  n'est  point  le  premier  anhydride  mixte 
des  acides  sulfurique  et  nitreux  que  Ton  ait  préparé.  On  en  con- 
naît depuis  longtemps  un  autre,  que  Ton  a  désigné  sons  le  nom 
ftanhydrosulfate  de  nitrosyle,  et  dont  la  composition  répond  à  la 
formule  brute  (S03)2N*03.  Il  a  été  obtenu  d'une  manière  indirecte 
dans  diverses  réaclions  : 

1°  Par  de  la  Provostaye  (1)  en  faisant  agir  l'anhydride  sulfureux 
sur  le  peroxyde  d'azote,  ou  en  mettant  en  présence  des  quantités 
équimoléculaires  d'anhydride  sulfureux,  d'anhydride  sulfurique  et 
de  peroxyde  d'azote  : 

2S02  4-  2N204  =  NW  +  (S03)2N2Q3, 

SO2  +  S03  +  NW  =  (SO3)2N203  ; 

2°   Par  Brunig  (2)   en   combinant  l'anhydride   sulfurique    au 
bioxyde  d'azote  : 

SS03  +  2  NO  =  SO2  +  (S03)>N*03  ; 

3°  Par  Weber  (3)  en  distillant  le  composé  (S03)*N*0*,  obtenu 
par  combinaison  de  l'anhydride  sulfurique  et  du  peroxyde  d'azote; 

4°  Par Michaelis  et  Schumann  (4)  en  décomposant  parla  chaleur 
les  cristaux  des  chambres  de  plomb. 

Cet  anhydrosulfate  de  nitrosyle  est  une  substance  blanche, 
fusible  à  une  température  qui  varie,  suivant  les  observateurs, 
entre  217  et  230°;  il  distille  à  360°.  Si  Ton  compare  ces  points  de 
fusion  et  d'ébullition  à  ceux  de  l'anhydride  sulfonitreux  que  nous 
avons  préparé,  on  voit  qu'ils  sont  notablement  plus  élevés.  Cela 
nous  porte  à  croire  que  la  formule  (S03)*Na03,  qui  a  été  attribuée  à 
Tanhydrosulfate  de  nitrosyle  par  tous  les  auteurs  qui  l'ont  décrit, 

(1)  Aon.  chim.  pliys.  (2)  l.  73,  p.  362. 

(2)  Annalen  dor  Chcmie,  t.  98,  p.  377. 

(3)  Poggoador/Ts  Anaalen,  t.  123,  p.  333. 
(4;  D.  ch.  G.,  t.  7,  p.  1075. 
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n'exprime  pas  la  vraie  grandeur  moléculaire  du  composé,  et  que 
<3«tte  formule  doit  être  triplée.  On  aurait  ainsi,  entre  les  formules 
et  les  propriétés  des  trois  anhydrides  mixtes  dont  il  a  été  question 
ici,  les  relations  suivantes,  qui  nous  paraissent  satisfaisantes  : 

Formule. 

jVnhydiide  sulfonitrique (S03)*(N2Os) 

Anhydride  sulfonitreux (S03)5(N203)2 

Anhydrosulfate  de  nitroayle.. .     (S03)6(N203)3 

III.  —  Anhydride  sulfurique  et  anhydride  borique. 

Ainsi  que  l'a  déjà  observé  d\Arcy  (1),  ces  deux  anhydrides  sont 
sans  action  l'un  sur  l'autre  lorsqu'on  chauffe  leur  mélange  en  vase 
ouvert  jusqu'au  point  d'ébullition  de  l'anhydride  sulfurique.  Nous 
avons  trouvé  que  leur  combinaison  s'effectue  si  Ton  opère  en  tubes 
scellés  à  une  température  plus  élevée.  Nous  avons  lait  un  grand 
nombre  d'essais,  en  employant  toujours  un  excès  d'anhydride  sul- 
furique, et  en  chauffant  pendant  6  heures  à  des  températures  crois- 
santes.  Après  refroidissement,  le   tube  était  ouvert  et  l'excès 
d'anhydride  sulfurique  chassé  par  distillation.  Pour  cela,  le  tube 
était  introduit  dans  un  bain  d'huile,  dans  lequel  il  plongeait  jusqu'à 
son  extrémité  effilée;  à  celle-ci  était  adapté  un  petit  tube  recourbé, 
au  moyen,  duquel  l'anhydride  sulfurique  était  recueilli  dans  un 
récipient  taré,  ce  qui  permettait  de  contrôler  le  poids  de  la  subs- 
tance qui  n'était  pas  entrée  en  combinaison.  On  chauffait  le  bain 
d'huile  à  75-80°  pendant  4  heures,  puis  on  chassait  les  dernières 
traces  de  vapeurs  d'anhydride  sulfurique  au  moyen  d'un  courant 
d'air  sec.  Le  contenu  du  tube  était  ensuite  soumis  à  l'analyse,  en 
le  dissolvant  dans  l'eau  et  en  dosant  l'acide  sulfurique  dans  la 
solution,  portée  à  un  litre. 

Nous  avons  constaté  que,  suivant  la  température  de  chauffe,  il 
se  forme  deux  anhydrides  mixtes  différents  : 


Un  anhydride  monosulfoboriqiw  ou  sulfate  de  horyle  : 

/O-BO 

X 


S03.B203       soit       SO*< 


et  un  anhydride  disul/oborique  ou  disul/ate  de  boryle  : 

ySO*-0-BO 

-no" 


<S03)2B203        soit        ()< 

\SO*-0-l 


Journ.  ot  th»  ch.  Suc,  l.  55,  p.  155. 
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A  115-120°,  le  produit  a  la  composition  du  premier  anhydride. 
8*',  4816  B*03  1  l«r,  5620  BaSO4  par  litre 

Calculé 
Trouv'-.  pour  SO".B«03. 

SO3  0/0 58.21  53.35 

Entre  180  et  200°,  l'analyse  indique  un  mélange  des  deux  anhy- 
drides, avec  prédominance  du  second  : 

1°  5*5048  B203  32^8780  BaSO*  (à  180*) 

«•■  4,7808  B^O*  28,9860  BaSO*  (à  200°) 

Trouve. 

SO3  0/0 67.19        67.52 

11  faut  chauffer  jusqu'à  230*  pour  avoir  des  chiffres  correspondant 
exactement  à  la  formule  de  l'anhydride  disulfoborique  : 

2*r,7440  BW  18*^3800  BaSO* 

Calculé 
Trouvé.  pour  (SO^^H)1. 

SO3  0/0 69.67  69.58 

Les  deux  anhydrides  sulfoboriques  sont  très  semblables  d'aspect 
et  de  propriétés;  ils  constituent  tous  deux  des  substances  blanches, 
amorphes,  légères  et  friables  ;  ils  sont  hygroscopiques  et  déliques- 
cents, sans  cependant  fumer  à  l'air  humide.  Ils  ne  présentent  pas 
de  point  de  fusion;  chauffés  en  vase  ouvert  au-dessus  de  100e,  il? 
se  dissocient,  perdent  peu  à  peu  tout  leur  anhydride  sulfu- 
rique  et  laissent  un  résidu  d'anhydride  borique  pur.  Us  sont  faci- 
lement et  complètement  solubles  dans  l'eau  froide,  en  donnant  on 
mélange  des  deux  acides. 

Les  alcools  les  décomposent  aussi  à  froid.  Nous  avons  étudia 
cette  réaction  d'un  peu  plus  près,  afin  de  la  comparer  à  celles  que 
fournissent,  dans  les  mêmes  conditions,  certains  autres  anhydrides 
mixtes.  Friedel  et  Ladenburg(l)  ont,  en  effet,  observé  que  ïaahy 
dride  acétosilicique  est  décomposé  par  l'alcool,  en  donnant  de 
Péther  acétique  et  de  la  silice  gélatineuse  : 

Si(OCOr-IP)4  +  4  mi*OH  =  4  CWOCOCH3  +  Si(OH)*. 

D'autre  part,  ainsi  que  M11*  Geleznoff  et  l'un  de  nous  l'ont 
montré  (2),  V anhydride  acétoborique  réagit  sur  les  alcools  de  la 

(i)  C.  /?.,  t.  64,  p.  84. 

(2)  Arch.  des  Sciences  phys.  et  net.  (4),  t.  16,  p.  642. 
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manière  inverse;  il  se  forme  un  éther  borique  etde  l'acide  acétique 
libre  : 

B(OCOCH3)3  +  SCWOH  =  B(OC?H*)3  -f  SOIPCOOH. 

Enfin  Y  anhydride  acéto-arsénieux  agit  dans  les  deux  sens  à  la 
lois,  et  on  obtient  un  mélange  de  4  produits:  anhydride  arsénîeox, 
acide  acétique,  éther  arsénieux  et  éther  acétique  (1)  : 

As(OCOCH3;3  +  3CWOH  =  Ab(OC*H&)*  +  âGH'COOH, 
S  As(OGOCH3)3  +  6C?H»OH  =  GCtPCOOCH»  +  As203  +  H*0. 

Il  nous  a  paru  intéressant  de  rechercher  comment  se  comporte- 
raient, vis-à-vis  des  alcools,  nos  anhydrides  sulfoboriqnes  (nous 
avons  utilisé  pour  ces  essais  l'anhydride  disulfoborique),  et  si  la 
réaction  se  passerait  selon  Tune  ou  l'autre  des  équations  suivantes, 
ou  selon  toutes  deux  à  la  fois  : 

(S03)2BK)3  +  SCWOH  =  &*0*  4-  2C*H*.HSO\ 
(S03)2B203  +  6C2H*OH  =  2  B(OOH5)*  +  2  H*SO*  +  H^O . 

L'anhydride  disulfoborique  se  dissout  dans  l'alcool  avec  un 
dégagement  de  chaleur  assez  considérable.  Lorsqu'on  soumet 
ensuite  la  solution  à  la  distillatio'n  fractionnée,  il  passe  d'abord 
l'alcool  en  excès,  puis,  vers  118°,  un  liquide  incolore  possédant  les 
propriétés  et  la  composition  du  borate  d'éthyle.  Le  résidu  est 
constitué  uniquement  par  de  l'acide  sulfurique,  sans  mélange 
d'acide  éthylsulfurique  ou  d'anhydride  borique.  La  réaction  s'est 
donc  effectuée  exclusivement  selon  la  seconde  des  équations 
indiquées  plus  haut. 

Nous  avons  dosé  le  bore  dans  le  borate  d'éthyle  d'après  la 
méthode  deGooch  et  Rosenbladt  (2). 

0*r,840t  de  subst.  ont  donné  0*',1918  fc^O3 


Il  0/0. 


Cale  lit» 

rnuivr. 

pour  B(OC'U: 

-.10 

7.52 

Avec  les  alcools  méthylique  et  aruylique,  nous  avons  obtenu  de 
la  môme  manière  le  borate  de  méthyle  (point  d'ébullition  65°),  et 
le  borate  (Tamyle  (point  d'ébullition  255°). 


(1)  A.  Pictet  et  A.  Bon,  Bull.  Soc.  chim.  «3»,  t.  33,  p.  113). 
(%  Uil.  40«J.  Chem.,  t.  21  p.  18. 
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IV.  —  Anhydride  sulfurique  et  anhydride  chronique. 

L'anhydride  chroraique  du  commerce  s'échaufle  et  prend  une 
coloration  verte  lorsqu'on  le  mélange  à  l'anhydride  sulfurique.  Il 
n'en  est  pas  de  même  de  l'anhydride  chromique  chimiquement  pur; 
celui-ci  ne  réagit  pas  à  froid  sur  l'anhydride  sulfurique;  il  n'y  a  ni 
élévation  de  température,  ni  changement  de  couleur,  et  il  faut 
chauffer  jusqu'à  75°  pour  qu'une  réaction  se  produise. 

Nous  avons  purilié  l'anhydride  chromique  en  le  faisant  cristal- 
liser plusieurs  fois  dans  l'acide  sulfurique,  en  le  lavant  ensuite  à 
l'acide  nitrique  concentré,  en  le  séchant  dans  le  vide,  et  enfin  en 
le  chauffant  à  150°  pour  chasser  les  dernières  traces  d'acide  nitrique. 
Nous  avons  contrôlé  la  pureté  du  produit  par  titrage  au  moyen  de 
l'iiyposulfite  de  soude,  et  constaté  qu'il  ne  renfermait,  entre  autres, 
aucune  trace  d'acide  sulfurique. 

4gr,277  d'anhydride  chromique  ainsi  purifié  ont  été  chauffes  en 
tube  scellé  à  75°  pendant  6  heures  avec  8  gr.  d'anhydride  suifu- 
rique  fraîchement  distillé.  Après  refroidissement,  le  produit  de  la 
réaction  forme  une  masse  poreuse,  de  couleur  jaune  un  peu  bru- 
nâtre, parsemée  de  points  verts.  A  l'ouverturedu  tube,  on  constate 
une  forte  pression;  le  gaz  qui  se  dégage  est  de  l'oxygène.  II  y  a 
donc  eu  transformation  partielle  de  l'anhydride  en  oxyde  chromi- 
que; celui-ci  s'est  combiné  à  l'anhydride  sulfurique  pour  donner 
du  sulfate  chromique,  lequel  forme  les  points  verts. 

Quant  à  la  masse  jaune  qui  forme  la  partie  essentielle  duproduil 
(environ  90  0/0),  elle  constitue  bien  un  anhydride  mixte  des  acides 
chromique  et  sulfurique.  Lorsque,  après  avoir  chassé  l'excès  d'an- 
hydride sulfurique,  comme  il  a  été  dit  à  propos  des  anhydrides 
sulfoboriques,  on  laisse  l'air  humide  rentrer  dans  le  tube,  son 
contenu  prend  immédiatement  une  couleur  rouge  vif,  due  à   la 
régénération  de  l'anhydride  chromique;  il  y  a  en  même  temps 
formation  d'acide  sulfurique.  Par  addition  d'eau  froide,  la  subs- 
tance se  dissout  rapidement,  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur, 
et  la  solution  renferme  (à  côté  d'un  peu  de  sulfate  de  chrome)  les 
acides  sulfurique  et  chromique  libres. 

Nous  n'avons  trouvé  aucun  moyen  de  séparer  la  masse  jaune  et 
les  points  verts  qui  la  parsèment,  et  par  conséquent  d'isoler  l'an- 
hydride mixte  à  l'état  de  pureté.  Mais  nous  avons  déterminé  sa 
composition  en  dosant,  dans  la  solution  aqueuse  du  produit  brut, 
les  deux  acides  qui  s'y  trouvent  à  l'état  libre.  Les  résultats  de  ce 
dosage  montrent  qu'ils  y  sont  dans  le  rapport  de  leurs  poids  mole- 


Digitized  by  VjOOQIC 


A.  PICTET  ET  G.  KARL.  H25 

culaîrés,   ce  qui  conduit,   pour  V  anhydride  sulfochromique,   ou 
sulfate  de  cbromyle,  à  la  formule  : 

S03.Cr03        soit        S03<       >CrO*. 
M)/ 

1°  Dosage  de  l'acide  chromique  par  titrage  à  l'hyposulfite  de 
soude  : 

OO3  employé ,  4*2770 

CrO3  retrouvé «,0764 

Différence 0,6606 

représentant  le  poids  de  l'anhydride  transformé  en  oxyde. 

2°  Dosage  de  l'acide  sulfurique  total. 

Trouvé:  10*r,7i00BaSO*  dans  un  litre  de  solution,  ce  qui  corres- 
pond à  3*r,6826  SO3.  Si  on  soustrait  de  ce  dernier  chiffre  le  poids 
du  SO3  contenu  dans  le  sulfate  de  chrome,  lequel  poids  est,  suivant 
le  calcul,  de  0*r,7205,  il  reste  2^,9621  d'anhydride  sulfurique 
contenus  dans  l'anhydride  mixte. 

Les  rapports  pondéraux  de  SO3  et  CrO3  dans  l'anhydride  sulfo- 
chromique sont  donc  : 

Calculé 
pour  S03.CrO\ 

SO3 2,96-21     soit    44.62%  44.43% 

CrO3 3, 6761     soit     55.88%  55.57% 

Nous  avons  cherché  à  éviter  la  formation  du  sulfate  chromîque 
en  chauffant  les  deux  anhydrides,  sinon  moins  haut  (au-dessous  de 
75°  il  n'y  a  pas  de  réaction),  du  moins  pendant  un  temps  plus 
court  (1  heure  au  lieu  de  6>.  Nous  avons  constaté  qu'en  effet,  dans 
ces  conditions,  la  quantité  d'oxygène  mise  en  liberté  est  insigni- 
fiante, et  que  les  points  verts  font  défaut;  mais  ils  sont  rem- 
placés par  des  points  rouges  d'anhydride  chromique  non  combiné; 
la  réaction  est  incomplète  et  l'analyse  accuse  un  déficit  en  anhy- 
dride sulfurique. 

Calcul.'; 
Trouvr.  pour  SO'.CrO*. 

SO3  0  0 31). 96  44 .43 

Si,  en  revanche,  on  chauffe  à  une  température  plus  élevée 
(6  heures  à  150°),  la  pression  due  à  l'oxygène  est  beaucoup  plus 
forte  et  les  parties  vertes  plus  considérables.  L'analyse  du  produit 
indique  une  teneur  en  SO3  de  51,67  0/0,  intermédiaire  entre  celles 
qu'exigent  les  formules  SO\Cr03  et  (S03)*Cr03.  Il  semble  donc 
qu'il  y  ait,  à  cette  température,  tendance  à  la  formation  d'un  anhy- 
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drïde  disulfbchromique  (analogue  à  Tanhydride  disulfoboriquel. 
Mais  celui-ci  ne  saurait  être  préparé  de  cette  manière  à  l'état  par, 
étant  donnée  l'importance  que  prend  en  même  temps  le  phénomène 
accessoire  de  la  réduction  de  l'anhydride  chromique. 

Conclusions. 

Nos  expériences  montrent  que  l'anhydride  sulfurique  se  combine 
directement  tux  anhydrides  nitrique,  nitreux,  borique  et  chromique, 
en  donnant  naissance  aux  anhydrides  mixtes  suivants  : 

i°l1ïianhydridesuIfonitrique(\ètr*$uïïale  d'azotyleï,  (SOS)4N*05, 
fusible  à  124-125°,  distillable  sans  décomposition  à  218-220°; 

2°  Un  anhydride  sulfonitreux,  dont  la  composition  répond  très 
probablement  à  la  formule  (S03)5(N903)*;  son  point  de  fusion  est 
situé  à  i90-200°,  son  point  d'ébuilition  à  302-805»; 

3°  Deux  anhydrides  sulfoboriques  (sulfate  et  disulfate  de 
boryle),  S03.B*03  et  (S03)*B303,  se  dissociant  au-dessous  de  leur 
point  de  fusion; 

_  4°  Un  anhydride  sulfochromique  (sulfate  de  chromyle),  S03.CrOï, 
de  couleur  jaune,  que  la  chaleur  décompose  facilement  avec  pro- 
duction d'oxygène  et  de  sulfate  de  chrome. 

Laboratoire  de  chimie  inorganique  de  l'Université  de  Genrve. 

N°  200.  —  Sur  une  nouvelle  formation  d'alliages  liquides 
de  sodium  et  de  potassium;  par  M.  George  F.  JAUBERT. 

Dans  la  plupart  des  ouvrages  de  chimie,  on  enseigne  à  tort  qu'en 
faisant  réagir  le  sodium  ou  le  potassium  sur  leurs  hydrates  respec- 
tifs, on  obtient,  avec  départ  d'hydrogène,  un  monoxyde  d'après 
l'équation  : 

Na  +  NaOH  =  H  +  Na20. 

Bien  au  contraire,  seule  la  réaction  inverse  est  possible,  ainsi 
que  l'indique  la  thermochimie.  Des  expériences  très  exactes  (Beke- 
toff)  ont  démontré  du  reste  que  l'hydrogène  réduit  les  monoxydes 
alcalins  suivant  l'équation  : 

H-f  Na20  =  Na  +  NaOH. 

J'ai  repris  l'élude  de  l'action  des  métaux  alcalins  sur  leurs 
hydrates,  mais  cette  fois,  en  faisant  réagir  le  potassium  bur  l'hy- 
drate de  sodium  et  le  sodium  sur  l'hydrate  de  potassium.  Dans 
ces  conditions,  on  obtient  des  résultats  absolument  différents. 
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Dans  les  deux  cas,  que  Ton  fasse  réagir  le  potassium  sur  la 
-soude  caustique,  ou  le  sodium  sur  la  potasse  caustique,  on  obtient 
clés  alliages  liquides  de  potassium  et  de  sodium,  contenant  jusqu'à 
près  de  80  0/0  de  potassium. 

Quel  est  le  mécanisme  de  ces  réactions  ? 
Est-ce  un  mécanisme  analogue  à  celui  qui  sert  de  base  à  l'alu- 
minothermie  ? 

Lia  chaleur  de  combustion  du  sodium  n'est  pas  encore  définiti- 
vement établie  (1),  les  uns  comme  Berthelot  et  M.  Beketoff  lui 
assignent  une  valeur  supérieure. à  celle  du  potassium,  tandis  que 
d'autres  comme  MM.  Joannis  et  de  Forcrand  l'estiment  inférieure  à 
la  chaleur  de  combustion  du  potassium  (2). 

Dans  ces  conditions,  il  est  difficile  de  se  prononcer  en  connais- 
sance de  cause,  néanmoins  je  crois  qu'a  priori  cette  hypothèse  peut 
être  éliminée  à  cause  de  la  réversibilité  de  ces  réactions,  et  que 
Ton  se  trouve  en  présence  d'une  réaction  nouvelle  basée  sur  un 
équilibre  spécial  entre  la  chaleur  de  formation  des  alliages  (3)  et 
la  chaleur  de  formation  des  hydrates  (ou  oxydes)  fondus. 

En  effet,  dans  les  nombreux  essais  que  j'ai  exécutés,  et  même 
en  faisant  varier  sensiblement  les  proportions  des  substances 
employées,  on  obtient  toujours  des  alliages  répondant  assez  exacte, 
ment  aux  formules  NaK  et  NaK*  c'est-à-dire  contenant  environ 
de  62,9  à  77,20/0  de  potassium,  alliages  dont  la  chaleur  de  forma- 
tion est  considérable  et  peut  atteindre  8890  cal.-gr.  pour  la  com- 
binaison NaK*. 


(1)  Depuis  la  rédaction  de  ce  travail,  M.  Rengade  a  publié  de  nouvelles 
déterminations  concernant  la  chaleur  de  combustion  des  métaux  alcalius. 
Quoique  les  nouveaux  chiffres  de  M.  Rengade  ne  modifient  en  rien  les  résultats 
contenus  dans  la  présente  note,  j'en  tiendrai  compte  dans  un  travail  d'on- 
semhle  sur  la  question,  travail  qui  se  trouve  en  préparation. 

i2)  M.  Berthelot  a  fixe  à  100,2  la  chaleur  de  combustion  du  sodium; 
M.  Beketoff  à  101,34  ou  99,034  </;.  /?.,  t.  128,  p.  1019/ ;  M.  de  Forcrand  à 
92,035  (en  se  servant  des  chiffres  de  Thomson <  cl  M.  Joannis  à  89,955  (G.  /?., 
i.  128, p.  1519'.  La  chaleur  do  formation  de  K'O  serait  97,80  ou  92,00. 

(8)  Chaleurs  de  combinaison  de  Xa  +  K. 

2Na  (solide»  +  K     .solide»    -  Na*K  liq —2,980 

INa  »  +  K          »        ^NaK     »  —0,140 

INa  »  +  2K       »        ^NaK»    »  +1,940 

INa  »  +  3K       »        ^NaK1    ».  +  1,160 

2Na  (liquide-  +  K    (liquide)  —  Na'K  liq —  0,8*50 

INa  n  +  K         »        -=NaK     «  ~t   1,21*0 

INa  »  -r2K       »        =NaK*   »  +3,890 

INa  •  :  3K                -^NaK*    .  +«V*> 
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La  réaction  principale  avec  le  potassium  et  la  soude  caustique 
peut  être  exprimée  par  l'équation  : 

R3  -f  NaOH  =  KOH  +  NaK*, 
on  a  de  même  : 

Na3  +  2KOH  —  2NaOH  +  NaK*, 

et  si  Ton  chauffe  moins  : 

Na2  +  KOH  =  NaOH  +  NaK , 

c'est  cette  dernière  réaction  qui  est  la  plus  facile  à  exéculer  au 
laboratoire  dans  des  appareils  en  verre  (1). 

Ces  deux  alliages  NaK  et  NaK*  sont  liquides,  j'en  donne  plus 
loin  des  analyses. 

Étant  donné  que  chaque  atome  de  sodium  (soit  23)  que  Ton 
fabrique  aujourd'hui  à  très  bon  marché,  met  en  liberté  un  atome 
de  potassium  (soit  39)  et  cela  avec  un  rendement  théorique,  on 
voit  que  la  seconde  de  ces  réactions  peut  être  avantageuse  pour  la 
préparation  d'alliages  très  riches  en  potassium  (l'alliage  NaK* 
contient  près  de  80  0/0  de  potassium,  comme  je  l'ai  déjà  dili 
desquels  on  pourrait  retirer  le  potassium  par  un  moyen  approprié. 
*  Comme  on  le  sait,  dans  bien  des  cas  le  potassium  donne  des 
réactions  absoluments  différentes  de  celles  du  sodium  et  réagit 
souvent  là  où  le  sodium  est  sans  action. 

Mode  opératoire. 

Ces  réactions  présentent  au  laboratoire  certaines  difficultés  qui 
proviennent  de  ce  qu'en  présence  d'oxygène  (de  l'air)  les  alliages 
liquides  prennent  feu  spontanément.  Comme  d'un  autre  côté  la 
soude  et  la  potasse  caustiques  ne  sont  jamais  exemptes  d'eau,  il  y 
a  mise  en  liberté,  sous  l'action  du  métal  alcalin,  d'hydrogène  qui 
donne  lieu  à  la  formation  des  mélanges  explosifs. 

Il  faut  donc  éliminer  l'action  de  l'air  et  pour  cela  il  y  a  deux 
moyen  d'opérer. 

1°  Sous  une  couche  de  paraffine  et  dans  ce  cas  on  fait  la  réac- 
tion dans  un  creuset  en  nickel,  mais  alors  on  ne  peut  guère  dépasser 
la  température  de  200°;  à  cette  température  déjà,  la  soude  et  la 
potasse  caustiques  donnant  avec  la  paraffine  du  commerce  des 
produits  bruns  de  décomposition,  qui  abaissent  le  rendement; 

il)  On  a  d**j à  signala  il  y  a  plus  de  4"»  ans,  la  formation  d'alliages  tr*s 
pauvres  en  potassium  par  traitement  de  l'Art*  ta  te  de  potassium  ou  de  Thydratt 
pa*  le  sodium  métallique  [Chcm.  Xcws,  1801). 
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2°  Dans  le  vide  et  sans  paraffine,  en  employant  des  ballons  à 
fond  rond  en  bon  verre  d'Iéna.  Ce  procédé  donne  un  rendement 
excellent  et  un  alliage  d'une  grande  pureté,  mais  à  causé  de 
l'impossibilité  où  Ton  se  trouve  au  laboratoire  d'agiter  dans  le  vide, 
et  de  mélanger  deux  corps  de  densités  aussi  différentes  que  la 
potasse  et  le  sodium  fondus,  il  est  à  recommander  de  n'opérer 
que  sur  30  à  50  gr.  à  la  fois  que  l'on  mélange  assez  facilement  en 
agitant  le  ballon. 

1°  Action  du  potassium  sur  la  soude  caustique. 

On  fond  dans  un  ballon  en  fort  verre  d'iéna,  chauffé  au  bain 
d'huile  et  muni  d'un  disposif  pour  faire  le  vide,  4  parties  de  soude 
caustique  pure  et  bien  desséchée,  et  12  parties  de  potassium  métal- 
lique. Vers  200-250°,  on  observe  une  réaction  assez  vive  avec  déga- 
gement de  bulles  gazeuses  (hydrogène?),  puis  la  réaction  se  calme 
et  Ton  monte  alors  jusque  vers  300°  et  laisse  ensuite  refroidir.  On 
remarque  au  fond  du  ballon  une  couche  d'alcali  caustique  et  au- 
dessus  un  bain  d'alliage  liquide  que  Ton  n'a  qu'à  décanter  et 
à  conserver  daus  du  pétrole  bien  sec  et  fraîchement  distillé. 

Si  l'on  a  employé  12  grammes  de  potassium,  on  retrouve  environ 
10  gr.  d'alliage  liquide,  In  théorie  exigeant  10gr,l. 

Cet  alliage,  qui  ressemble  absolument  au  mercure,  s'oxyde  peu 
à  peu  dans  le  pétrole  ;  le  potassium  étant  beaucoup  plus  oxydable 
que  le  sodium  et  l'oxygène  de  l'air  se  dissolvant  dans  le  pétrole, 
on  remarque  bientôt  un  vide  très  accentué  dans  les  flacons  où  l'on 
conserve  l'alliage. 

H  se  forme  en  même  temps  des  produits  bruns,  aussi  trouve- 
t-on  toujours  à  l'analyse  des  chiffres  un  peu  faibles  pour  le  potas- 
sium quand  on  analyse  de  l'alliage  préparé  depuis  un  certain 
temps.  C'est  le  cas  de  l'analyse  suivante  : 

Quelques  grammes  d'alliage,  prélevés  avec  une  pipette,  ont  été 
translormés  par  HCl  pur  en  un  mélange  de  chlorures. 

Voici  la  moyenne  de  deux  dosages  de  chlore  : 

Substance  1  gr.,  dissoute  dans  100  ce.  H20. 
10  ee.,  substance  1  i*r,6,  sol.  décime  normale  d'argent. 
10  ce,  substance  14*r,6,  sol.  décime  normale  d'argent. 
14cc,6,  substance  0*',0516  de  chlore,  25  0/0  de  sodium. 
14CC,Ô,  substance  0*r,0516  de  chlore,  75  0/0  de  potassium. 

La  théorie  exigeant  77,22  de  potassium  pour  la  formule  NaK*,  on 
remarquera  que  le  chiffre  75  est  très  rapproché.  Du  reste,  en  trans- 
formant la  totalité  de  l'alliage  obtenu,  en  chlorures,  et  sans  passer 
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par  le  pétrole,  on  obtient  le  chiffre  28,1  pour  le  sodium,  qui  doaœl 
par  différence  76,9  pour  le  potassium,  chiffre  qui  concorde  trè 
suffisamment  avec  la  formule  NaK*. 

2°  Action  du  sodium  sur  la  potasse  caustique. 

Suivant  le  degré  de  chaleur  et  les  proportions  employées,  oo 
peut  obtenir  les  combinaisons  NaK  et  NaK*.  Les  lois  de  la  thermo- 
chimie  indiquent  même  que  c'est  la  dernière  qui  doit  se  former  df 
préférence,  néanmoins  elle  est  plus  difficile  à  obtenir;  ceci  provient 
de  la  difficulté  où  Ton  est  au  laboratoire,  de  chauffer  dans  des 
ballons  de  verre  à  de  hautes  températures  et  dans  le  vide,  delà 
potasse  caustique. 

A.  —  On  chauffe  dans  le  vide  un  mélange  de  6  parties  de  potasse 
caustique  et  de  5  1/2  parties  de  sodium.  Vers  225°  (temp.  exté- 
rieure), il  y  a  une  réaction  très  rive  et  l'opération  peut  être  consi- 
dérée comme  terminée;  pour  plus  de  sûreté,  on  chauffe  encore  vers 
250-275°  puis  on  laisse  refroidir  et  on  décante  l'alliage  formé  ; 

En  employant  11  gr.  de  sodium,  on  obtient  10  gr.  d'alliage  liquide 
que  Ton  recueille  dans  du  pétrole. 

Une  petite  portion  de  cet  alliage  transformée  en  un  mélange  de 
chlorures  a  été  analysée;  voici  la  moyenne  de  deux  dosages  : 

Substance  0*r,9690,  dissoute  dans  100  ce.  H20. 
10  ce,  substance  15  ce.,  sol.  décime  normale  d'argent. 
10  ce,  substance  15  ce,  sol.  décime  normale  d'argent. 
15  ce,  substance  0*r,0580  de  chlore,  44  0/0  de  sodium. 
15  ce,  substance  0^,0580  de  chlore,  56  0/0  de  potassium. 

La  théorie  exige  pour  NaK  62,9  0/0  de  potassium;  il  y  a  donc 
une  différence  en  moins  de  6,9  0/0  qui  est  réduite  à  0,90/0  si  Ton 
analyse  toute  la  masse  de  l'alliage  en  y  faisant  participer  la  croûte 
bleuâtre  qui  le  recouvre  et  qui  est  formée,  comme  nous  le  verrons 
plus  loin,  par  un  oxyde  (sous-oxyde?)  de  potassium. 

B.  —  On  chauffe  dans  le  vide  un  mélange  de  16  parties  de 
potasse  à  90  0/0  et  7,4  parties  de  sodium  métallique  en  opérant 
comme  dans  l'exemple  ci-dessus,  mais  en  portant  la  température 
jusqu'à  350°. 

On  recueille  11,7  parties  d'alliage  liquide  titrant  77  0/0  de 
potassium,  ce  qui  représente  un  rendement  de  95  0/0  de  la  théorie. 

Les  divers  alliages  étudiés  dans  la  présente  note  sont  liquides  à 
la  température  ordinaire,  ils  ressemblent  au  mercure,  et  ne  se 
prennent  pas  en  masse,  même  refroidis  à  10°. 

Ils  s'oxydent  immédiatement  dans  l'air  lroid  en  s'échauffant  lot* 
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tement,  surtout  si  Ton  renouvelle  les  surfaces.  Il  se  forme  d'abord 
un  sous-oxyde  bleu  indigo  foncé  presque  noir,  qui  prend  bientôt 
feu.  toute  la  masse  se  transformant  en  oxydes  supérieurs,  couleur 
café  noir  à  chaud,  et  jaune  chromate  à  froid. 

L'alliage  liquide  NaK*  est  préparé  industriellement  par  là 
Société  d  électrochimie  à  son  usine  des  Clavaux  (Isère).  On  l'obtient 
en  chauQant  dans  des  autoclaves  en  fer,  munis  d'un  agitateur  et 
chauffés  à  350°,  du  sodium  métallique  et  de  la  potasse  caustique 
déshydratée.  L'alliage  liquide  obtenu  titre  couramment  77  0/0  de 
potassium  et  23  0/0  de  sodium. 

Nous  reviendrons  incessamment  sur  les  applications  intéres- 
santes que  cette  nouvelle  substance  a  trouvé  dans  certaines  indus- 
tries. 

Paris,  Novembre  1908. 

N°  201.  —  Sur  le  dosage  volumétrique  du  plomb  dans 
ses  minerais  ;  par  M.  J.  A.  MULLER. 

Bien  des  méthodes  ont  été  préconisées  pour  doser  volumétri- 
quementle  plomb,  mais  elles  sont,  en  général,  ou  bien  moins  pré- 
cises, ou  bien  moins  pratiques  que  les  méthodes  pondérales. 

Une  de  celles  paraissant  la  moins  longue  est  la  méthode  de 
H.  Schwatz  (i),  qui  consiste  à  précipiter  le  plomb,  en  milieu  Sen- 
siblement neutre  et  contenant  de  l'acétate  de  sodium,  par  une 
liqueur  titrée  de  bichromate  de  potassium  et  à  reconnaître  la  fin 
du  titrage  à  l'aide  du  nitrate  d'argent. 

Pour  appliquer  cette  méthode  au  dosage  du  plomb  dans  la 
galène,  — qui  renferme  généralement  du  zinc,  —  il  faut  opérer  en 
milieu  acétique  et  contenant  un  excès  d'acétate  de  sodium  plus  que 
suffisant  pour  maintenir  en  solution  le  sulfate  de  plomb  résultant 
de  l'attaque  de  la  galène  par  l'acide  nitrique.  Si  Ton  désire  quel- 
que précision,  il  faut  faire  plusieurs  essais  préliminaires  et  n'ef- 
fectuer le  titrage  définitif  que  quand  on  connaît  très  approximati- 
vement la  teneur  en  plomb  de  la  solution  à  titrer.  Dans  ce  dernier 
titrage,  on  ne  fera  que  quelques  essais  du  liquide  clair  surnageant 
le  précipité  de  chromate,  qu'on  aura  eu  soin  de  laisser  se  former 
et  se  déposer  à  une  température  d'une  trentaine  de  degrés  ;  après 
chaque  nouvelle  addition  de  chromate  et  agitation,  on  laissera  le 
précipité  se  déposer  dans  les  mêmes  conditions. 

(1)  Kkksknius  Analyse  quantit.,\.  1,  p.  268.  —  Je  n'ai  pas  encore  eu  l'occa- 
sion de  vériûor  la  méthode  plus  récente  de  Haswcl  et  Dollcnbach,  au  perman- 
ganate [BulJ.  Soc.  chim.,  t.  2,  p.  i£>4,  année  t'JilB». 
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En  ajoutant  ainsi  à  différents  volumes  d'une  solution  de  nitrate  j 
de  plomb,  à  8*r,725  de  plomb  par  litre  à  15%  les  volumes  corres-  I 
pondants  d'une  solution  de  bichromate  de  potassium  h  S^^SSS  6e 
sel  par  litre  à  la  même  température,  en  présence  d'environ  120 ce 
d'une  solution  d'acétate  de  sodium  à  20  0/0  et  contenant  0^,4  <Ta- 
cidé  sulfurique,  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 


urne  de  liqueur 
employé. 

de 

plomb 

Volume  de 
versé. 

liqueur 

de 

chromate 
calculé. 

ce 

10,06 
20,04 
40,02 

10C,C49 
20,90 
41,75 

ce 
10,61 

2i,13 

42,21 

Gomme  on  le  voit,  les  nombres  trouvés  sont,  dans  les  trois  cas, 
trop  faibles  d'environ  1  0/0. 

La  pesée  du  précipité  donne,  en  général,  un  résultat  plus  satis- 
faisant que  le  titrage.  Ainsi  dans  la  dernière  expérience  relatée 
plus  haut,  le  poids  du  précipité  sec  était  de  0*r,5442  correspondant, 
— en  supposant  que  ce  soit  du  chromate  deplombpur, — à0*p,3486 
de  plomb,  au  lieu  dè0ffr,3492  contenus  dans  les  40cc,02  de  solution 
de  nitrate  employée.  En  réalité,  les  différences  entre  la  concor- 
dance constatée  en  opérant  par  pesée  et  celle  obtenue  par  titrage 
sont  dues  à  ce  fait  que  le  précipité  de  chromate  de  plomb  entraine 
un  peu  de  sulfate  de  ce  métal  et  que  cet  entraînement  influe  direc- 
tement sur  le  titrage,  mais  n'a  pas  d'action  sensible  sur  la  pesée 
du  précipité,  le  sulfate  de  plomb  ayant  une  teneur  en  plomb  voi- 
sine de  celle  du  chromate.  Si  l'on  employait,  pour  faire  les  préci- 
pitations, une  quantité  d'acétate   de  sodium  inoindre  que  celle 
indiquée,   l'entraînement  de  sulfate  de  plomb,  pour  une  même 
riche-se  en  acide  sulfurique,  serait  plus  grand  encore. 

Quand  il  s'agit  de  doser  le  plomb  dans  une  galène,  on  commence 
par  en  épuiser  un  poids  déterminé,  finement  pulvérisé,  par  du 
sulfure  d'ammonium  sulfuré,  à  chaud.  On  traite  ensuite  le  résidu 
insoluble  par  l'acide  nitrique,  comme  pour  une  analyse  complète, 
on  chauffe  un  peu  plus  fort  pour  oxyder  le  soufre  libre,  on  reprend 
par  un  peu  d'acide  nitrique  puis  on  traite  par  Pammoniaque  et  le 
carbonate  d'ammonium  pour  dissoudre  l'argent; enfin  le  résidu  est 
épuisé  par  la  soude  à  2  0/0,  à  chaud.  Les  liquides  sodiques  réunis 
sont  légèrement  acidulés  par  l'acide  acétique,  on  filtre  si  c'est  né- 
cessaire et  complète  à  un  volume  connu,  sur  les  parties  aliquotes 
duquel  on  fait  ensuite  les  titrages  du  plomb. 

En  opérant  ainsi  sur  un  mélange,  finement  pulvérisé,  composé 
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le  ls«*,359  de  FbS  plus  i*p,10  du  mélange  suivant  :  FeS»,  0*r,685  ; 
3aF«,  l*r,195;  quartz 0*',649  ; BaSO*  crist.,  8*%217;  CaCO»  crist., 
3^,313  ;  ZnS,  0",7U5  ;  As*S*,  0*M88  ;  Sb*S*r  0'r,276  ;  Ag*S, 
3*r,387,  j'ai  trouvé  i*r,159  de  plomb,  au  lieu  de  l*r,176  correspon- 
dant à  i«r,359  de  sulfure. 

Comme  on  le  voit,  ce  dernier  résultat  est  encore  moins  bon  que 
ceux  obtenus  plus  haut.  Ce  lait  est  dû  à  la  difficulté  qu'on  éprouve 
k  extraire  complètement  le  plomb  du  résidu  qui  le  renferme,  sur 
tout  si  ce  résidu  contient,  comme  c'est  le  cas  ici,  une  quantité  no- 
table de  corps  insolubles  dans  la  soude,  en  particulier  de  l'oxyde 
ierrique  précipité  qui  forme  avec  l'oxyde  de  plomb  un  ferrite  de 
plomb  très  difficilement  décomposé  par  la  soude.  Aussi,  quand  on 
tient  à  un  résultat  précis,  est-il  préférable  de  doser  le  plomb  à 
l'état  de  sulfure,   comme  je  l'ai  indiqué  dans  une  note  anté- 
rieure (1). 

N°  202.  —  Sur  le  dosage  de  l'acide  chromique  ; 
par  M.  J.  A.  MULLER. 

Le  dosage  volumétrique  de  l'acide  chromique  par  l'eau  oxygé- 
née indiqué  par  M.  A.  Carnot  (2)  n'est  applicable,  —  ainsi  que  son 
auteur   l'a   du  reste  fait  remarquer,  —  que  si  l'on  se  place  à 
peu  près  toujours   dans  les   mêmes  conditions.   D'abord,     les 
nombres  obtenus  varient  avec  la  dilution.  Ainsi  en  versant,  vers 
15°,  une  solution  d'eau  oxygénée  dans  un  même  volume  de  4UCC,02 
de  chromato  à  5*r,888  KaCr*07  par  litre  à  15°,  additionné  de  5  ce. 
d'acide  sulfurique  à  20  0/0  et  dilué,  respectivement,  dans  0,  3,  7, 
9  volumes  d'eau,  jusqu'à  cessation  de  formation  de  tache  bleue, 
j'ai  dû  verser  28^,4,  29ec,2,  29cc,9,  30cc,5  d'eau  oxygénée.   Les 
nombres  obtenus  varient  également,  en  général,  avec  l'acidité  du 
milieu  et  la  température.  A  ces  inconvénients,  il  y  a  lieu  d'ajouter 
la  difficulté  qu'on  éprouve  k  bien  apercevoir  la  fin  de  la  réaction 
et  la  variabilité  du  titre  de  la  solution  d'eau  oxygénée  employée. 

Pour  faire  le  même  dosage,  Zulkowki  (3)  fait  réagir  le  chromate, 
en  milieu  acide,  sur  l'iodure  de  potassium  et  dose  l'iode  mis  en 
liberté  à  l'aide  d'une  liqueur  d'hyposulfite. 

Avec  le  bichromate  de  potassium,  en  milieu  chlorhydrique,  la 
réaction  est  la  suivante  : 

KKvW  +  1 1HC1  +  6KI  =  8HG1  -j-  2O0P  +  7IPO  +  61. 

ihBull.  Soc.  chim.,  t.  31,  3*  série,  p.  13C0  (année  190i). 
®  Bull.  Soc.  cbim.i  t.  1,  8#  série,  p.  275  (année  1889). 
1$)  Fricsknius,  Analyse  quantitative,  U  1,  p.  322. 


Digitized  by  VjOOQIC 


1134  MÉMOIRES  PHÈSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

*    Cette  méthode  est  très  précise,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré. 

J'ai  préparé  une  liqueur  exactement  déci-normale  à  15°,  avec  de 
l'iode  et  de  i'iodure  de  potassium  purs,  et  déterminé  le  volume,  • 
15°,  d'une  liqueur  d'hyposulilte  qu'il  fallait  verser  (fans  un  voiunw 
connue  de  liqueur  d'iode  acidulée  par  l'acide  acétique  ou  par  l'a- 
cide chlorhydrique  pour  obtenir  la  décoloration  (vers  la  fia  du  ti- 
trage on  ajoutait  une  trace  d'empois).  Deux  déterminations  très 
concordantes  m'ont  ainsi  montré  que  40eo,03  de  liqueur  d  iode 
correspondent  à  42cc,08  d'hyposulilte.  J'ai  ensuite  effectué  diffé- 
rents titrages  de  ma  liqueur  de  chromate  à  5**,888  K*Cr*07  par 
litre,  à  15°,  en  présence  de  2  ce.  d'acide  chlorhydrique  fumant  et 
d'une  quantité  suffisante  d'iodure  de  potassium  pour  maintenir 
dissous  l'iode  libéré  ;  j'ai  trouvé  : 

Volume  «Thyposulfttp 

Volume  <!«■  rhromate  «^n.      ^        m^' 

cmploy»'-.  verhé.  *  calcula. 


40,03 

50,51 

50,48 

20,05 

25,59  . 

25,27 

10,06 

12,11 

12,69 

5,00 

6,32 

6,81 

Mais  le  procédé  de  Zulkowki  n'est  plus  applicable  quand  la  so- 
lution chromique  contient  un  oxydant  étranger  dont  l'éliminatioD 
est  difficile  ou  impraticable.  Dans  ce  cas,  on  peut  généralement 
utiliser  le  dosage  de  l'acide  chromique  à  l'état  de  chromate  de 
plomb,  en  opérant  volumétriquement  ou  par  pesée.  Si  l'on  opère 
volumétriquement,  on  rencontre  la  même  difficulté  qu'en  dosant 
le  plomb  à  l'aide  d'une  liqueur  de  chromate,  c'est-à-dire  l'entraî- 
nement d'un  peu  de  sel  de  plomb  avec  le  chromate  précipité;  seu- 
lement les  titrages  au  lieu  de  conduire  à  des  nombres  Irop  faibles, 
comme  pour  le  titrage  du  plomb,  fournissent  nécessairement  ici 
des  nombres  trop  forts.  Ainsi  en  employant  les  mêmes  liqueurs 
que  celles  qui  m'ont  servi  à  vérifier  le  dosage  du  plomb  à  l'aide 
d'une  solution  titrée  de  bichromate  de  potassium  (voir  le  mémoire 
précédent),  j'ai  trouvé  que  42cr,43  de  liqueur  de  chrome  exigent 
40e*  ,65  de  liqueur  de  plomb  alors  que  la  théorie  donne  40c<\23.  Dans 
un  2°  titrage  fait  dans  les  mêmes  conditions,  c'est-à-dire  en  solu- 
tion légèrement  acétique  et  contenant  de  l'acétate  de  sodium,  j'ai 
trouvé  que43cc,9i  de  liqueur  de  chrome  exigent  42eo,12  de  liqueur 
de  plomb  (théorie  4tpr,66)  :  les  deux  titrages  accusent  donc  uu 
excès  d'environ  1  0/0  sur  le  nombre  théorique.  Ici,  comme  pour 
le  titrage  du  plombvla  présence  du  radical. sulfurique  augmente 
beaucoup  l  entraînement  du  plomb  étranger  au  chromate,  à  moins 
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l'opérer,  comme  on  Ta  déjà  dit,  en  présence  d'uni  grand  excès 
l'acétate  de  sodium  (120  ce.  d'une  solution  d'acétate  de  sodium 
t  20  0/0,  en  présence  de  0*r,4  d'acide  sulfurique)  :  dans  ce  cas  et 
m  faisant  le  titrage  vers  25*  de  température,  4t<c,75  de  liqueur  de 
îhrome  ont  exigé  40ro,08  de  liqueur  de  plomb  (théorie  89,59)» 
>oit  un  excès  d'environ  1  0/0,  comme  plus  haut,  en  l'absence  do 
radical  sulfurique. 

N*  203.  —  Application  de  la  méthode  gazométrique  au  dosage 
exact  de  l'orée;  par  M.  A.  RONCHÉSE. 

La  méthode  gazométrique  basée  sur  l'action  de  l'hypobromite 
de  soude  sur  l'urée  constitue  encore  le  procédé  le  plus  employé 
pour  le  dosage  de  cette  substance  dans  l'urine.  La  faveur  dont 
elle  jouit  s'explique  par  la  rapidité  des  opérations.  Malheureuse- 
ment, les  résultats  obtenus  ne  sont  qu'approximatifs. 

Lorsqu'on  veut  simplement  se  rendre  compte  par  un  dosage 
d'urée  delà  valeur  de  l'élimination  azotée,  les  résultats  obtenus  par 
gazomélrie  ont  une  exactitude  suffisante.  Mais  il  n'en  est  plus  de 
même  lorsqu'on  veut  étudier  la  répartition  des  différents  éléments 
azotés  de  l'urine,  et  principalement  lorsqu'on  veut  établir  le  rapport 
de  l'urée  à  l'azote  total  ou  rapport  azoturique.  Le6  rapports  que  l'on 
obtient,  pour  une  même  urine,  sont  très  différents  selon  que  la 
teneur  en  urée  a  été  déterminée  à  l'aide  de  l'hypobromite  de  soude 
ou  par  une  méthode  plus  précise,  celle  de  Foiin  par  exemple.  Ces 
différences  sont  assez  importantes  pour  rendre  illusoires  les  résul- 
tats obtenus  après  dosage  gazométrique. 

J'ai  cherché  si,  dans  certaines  conditions,  on  ne  pourrait  obte- 
nir par  gazomélrie  un  dosage  exact  de  l'urée.  Dans  ce  but,  j'ai 
étudié  l'importance  des  erreurs  dues  aux  principaux  composés 
azotés  de  l'urine  autres  que  l'urée,  notamment  l'ammoniaque 
urinaire. 

Les  causes  qui  empêchent  le  dosage  gazoïnélrique  exact  de 
l'urée  dans  l'urine  peuvent  se  ramener  à  deux  :  la  décomposition 
incomplète  de  l'urée  par  l'hypobromite  de  soude  et  la  mise  en 
liberté  d'azote  aux  dépens  d'autres  substances  azotées. 

On  sait  que  l'hypobromite  de  soude  ne  dégage  pas  la  totalité  de 
l'azote  de  l'urée.  D'après  Hûfner,  seulement  les  92  centièmes  de 
l'azote  seraient  rais  en  liberté.  En  réalité,  ce  pourcentage  varie 
dans  des  proportions  assez  grandes  (3  à  4  0/0)  selon  que  l'hypo- 
bromite est  de  préparation  plus  ou  moins  récente. 
L'addition  de  glucose,  précontsée  par  quelques  auteurs,  rap- 
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proche  le  dégagement  du  chiffre   théorique,    mais  ne  permet 
jamais  de  l'atteindre. 

On  obtient,  au  contraire,  des  résultats  exacts  en  comparant  le 
volume  d'azote  dégagé  avec  celui  fourni  dans  les  mêmes  condi- 
tions par  une  solution  titrée  d'urée  pure. 

Influence  des  diverses  substances  azotées  sur  T exactitude  des 
résultats.  —  Dans  l'urine,  quatre  corps  azotés  sont  en  assez 
grande  quantité  pour  pouvoir  augmenter  d'une  façon  appréciable 
les  résultats.  Ce  sont  :  l'ammoniaque,  ou  plutôt  les  sels  ammonia- 
caux, l'acide  urique,  la  créatinine  et  l'acide  hippurique.  De  ces 
quatre  substances,  l'ammoniaque  est  celle  qui  cause  la  plus 
grande  erreur,  puisqu'elle  contient  82.3  0/0  de  son  poid3  d'azote 
et  qu'elle  le  dégage  en  totalité.  L'acide  hippurique  n'étant  pas 
attaqué  par  l'hypobromite,  il  restait  à  déterminer  l'action  de  l'hy- 
pobromite  de  soude  sur  l'acide  urique  et  sur  la  créatinine. 

Action  de  Ihypobromite  de  soude  sur  tacide  urique.  —  L'hy- 
pobromite  employé  avait  été  préparé  quelques  instants  aupara- 
vant selon  la  formule  donnée  par  Yvon  (1).  L'acide  urique  élaii 
en  solution  alcaline  et  l'azote  dégagé  était  mesuré  à  12°  et  750m\ 
A  cette  température  et  à  cette  pression,  l'azote  contenu  dan> 
0*r,0i  d'acide  urique  mesure  2cc,8i.  Les  résultats  obtenus  furent 
les  suivants  : 


Poids 

Volume  d'azote 

Volume 

Azote  drjrag"' 

d'arid»*  urique. 

de  l'acide  urique. 

d'azote  déjragé. 

0/0. 

s«* 

ce 

ce 

0,05 

14,2 

6,2 

43.6 

0,03 

8,5 

4,2 

49.4 

0,0-2 

5,7 

2,3 

40.3 

0,01 

2,85 

1,3 

42.1 

On  voit  que  la  moitié  environ  de  l'azote  de  l'acide  urique  est 
dégagé  dans  un  dosage  à  l'hypobromite  opéré  directement  sur 
l'urine.  Peut-on  éliminer  cette  cause  d'erreur?  Quelques  auteurs 
faisant  déféquer  l'urine  au  sous-acétate  de  plomb  avant  d'opérer 
le  dosage,  j'ai  cherché  combien  il  restait  d'acide  urique  âpre? 
l'action  de  ce  réactif.  Voici  les  résultats  obtenus  : 


(i) 


Brome 5  ce. 

Lessive  de  soude,  D  —  1,33 50  gr. 

Eau  distillée 100  gr. 
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Acide  urique 
en  solution. 

Acide  urique  restant  en  solution 
après  défécation. 

Quantité  préripitéo 
0/0. 

0^0516 
0,0344 
0,0172 

0,00336 
0,00252 
0,00084 

93.5 
92.7 
95.5 

On  peut  conclure  de  ces  deux  expériences  :  1°  qu'il  y  a  intérêt 
à  déféquer  au  sous-acétate  de  plomb  avant  d'opérer  le  dosage  à 
rhypobrornite  ;  2°  qu'après  défécation  Terreur  due  à  l'acide  urique 
est  absolument  négligeable. 

En  effet,  soit  une  urine  contenant  par  litre  25  gr.  d'urée  et 
O*r/70  d'acide  urique.  Admettons  qu'après  défécation  il  reste  en 
solution  7,3  0/0  de  l'acide  urique,  chiffre  le  plus  fort  que  j'aie 
obtenu,  admettons  que  cet  acide  dégage  49,4  0/0  de  son  azote, 
maximum  constaté;  même  dans  ce  cas  la  quantité  d'azote  fournie 
par  l'acide  urique  et  exprimée  en  urée  ne  sera  que  de  0*%016  par 
litre. 

Action  de  rhypobrornite  de  soude  sur  la  créatinine.  — La  prise 
d'essai  de  créatinine  dissoute  dans  l'eau  «st  traitée  par  de  rhypo- 
brornite formule  Yvon.  L'azote  dégagé  est  mesuré  à  17°  et  752mm. 
Dans  ces  conditions,  l'azote  contenu  dans  0gr,01  de  créatinine 
occupe  un  volume  de  8CC,24. 

Les  résultats  obtenus  sont  les  suivants  : 


Poids 
de  créatinine. 

Volume  d'azote 
de  la  créatinine. 

Volume 
d'azote  dégagé. 

Azote  dégagé 
0/0. 

0,01 
0,015 

0,02 

ce 

3,25 
4,85 
6,5 

ce 

0,4 
0,5 

0,8 

12.0 

10.3 
12.0 

Avec  l'hypobromite  Yvon,  le  dégagement  d'azote  atteint  son 
maximum  au  bout  de  quelques  minutes  de  contact. 

Avec  l'hypobromite  formule  Moreigne  (1),  plus  riche  en  brome, 
on  constate,  au  contraire,  que  le  dégagement  gazeux  se  poursuit 
quelque  temps.  On  observe  un  dégagement  assez  actif  pendant 
10  minutes  environ. 


m 


•oc.  cm  m 


Brome 10  ce. 

Soude  caustique  à  1,33 120  ce. 

Eau  distillée 60  ce. 

4«  skr.,  t.  ut,  1908.  —  Mémoires. 
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Ainsi,  dans  une  expérience  : 

ce 

Le  volume  gazeux  était  de  0,8  après     1  minute  de  contact. 

—  1,8—5  — 

—  2,2     —     10  — 

—  2,5     —      15  

En  répétant  avec  rhypobromite  Moreigne  les  expériences  faite* 
avec  rhypobromite  Yvon,  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 


Poids 
de  créatinine. 

Volume  d'azote 
«•e  la  créatinine. 

Volume 
d'azote  défragè. 

Azote  déjraff» 
O  0. 

0,01 

0,015 
0,02 

ce 

3,25 
4,85 
6,5 

ce 

0,5 
1,3 

*>* 

15.5 
23.8 
16.9 

Le  temps  de  contact  de  la  solution  de  créatinine  avec  rhypo- 
bromite était  de  5  minutes  dans  cette  expérience,  comme  dans 
celle  effectuée  avec  rhypobromite  Yvon. 

Il  semble  donc  se  dégager  de  ces  deux  expériences  qu'il  n'y 
aurait  pas  avantage  à  employer  un  réactif  trop  riche  en  brome. 

On  a  vu  qu'avec  le  réactif  formule  Yvon,  la  créatinine  fournit 
environ  12  0/0  de  son  azote.  C'est  là  une  erreur  qui,  sans  être  né- 
gligeable, n'est  pas  de  très  grande  importance. 

Supposons  une  urine  ayant  une  teneur  en  créatinine  de  i*r,-5 
par  litre,  teneur  bien  au-dessus  de  la  moyenne  puisque  Neu- 
bauer  et  Vogel  (1)  indiquent  0*r,40  à  0^,86  pour  1000  (avec  1500 
h  1600  ce.  d'urine  en  24  heures).  La  quantité  d'azote  (exprimée  en 
urée)  fournie  par  la  créatinine  sera  alors  de  0*r,12  environ. 

Il  faut  remarquer  que  cet  inconvénient  de  la  méthode  gazomé- 
trique  est  partagé  par  le  procédé  Folin.  En  effet,  Sallerin  (2), 
traitant  par  le  procédé  d'hydrolyse  de  Folin  des  solutions  de  créa- 
tinine, a  obtenu  dans  six  expériences  les  résultats  suivants  : 

Quantités  de  créatinine  transformée  en  ammoniaque, 
10.75  0/0        2.610/0        10.210/0        4.34  0/0       6.45  0/0       2.610/0 
Comme  on  le  voit,  la  décomposition  de  la  créatinine  est  assez 

;l)  Neuuaikk  et  J.  Vogel»  De  l'urine  et  lies  sédiments  urinaires*  Paris, 
1877,  p.  21. 

2)  Salleiun,  Hur  le  dosage  de  l'urée  et  sur  la  détermination  du  rapport 
azoturique.  {Thèse  Doctorat  universitaire,  Lille,  1902,  p.  34.) 
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irrégxdière  dans  ce  procédé.  En  appliquant  ces  chiffres  à  l'exem- 
ple cité  précédemment,  Terreur  en  plus,  exprimée  en  urée,  serait 
de  OffP,025  à  0*r,16  avec  une  moyenne  de  0^,07  environ. 

On  peut  conclure  des  expériences  précédentes  que  dans  le 
dosage  gazométrique  de  l'urine  déféquée  au  sous-acétate  de 
plomb,  Terreur  est  presque  entièrement  due  aux  sels  ammo- 
niacaux. 

C'est  également  ce  qui  ressort  des  déterminations  suivantes 
faites  sur  six  urines  normales  : 

1°  J'ai  (ait  directement  sur  Turine  le  dosage  de  Turée  par  l'hy- 
pobromite  de  soude  formule  Yvon  et  avec  un  uréomètre  Yvon. 

2°  J'ai  fait  le  même  dosage  après  défécation  au  sous-acétate  de 
plomb. 

3°  J'ai  soustrait  des  résultats  précédents  le  chiffre  d'ammonia- 
<|ue  obtenu  par  dosage  au  formol  et  exprimé  en  urée. 

4*  J'ai  dosé  Turée  par  le  procédé  Foiin  en  déterminant  Tammo- 
uique  oomme  précédemment. 

Chacune  de  ces  déterminations  a  été  faite  en  double  et  les  chif- 
fres indiqués  représentent  la  moyenne  des  deux  résultats.  Ces 
résultats  furent  presque  toujours  concordants  ou,  dans  le  cas 
contraire,  très  voisius, 

Le&  valeurs  obtenues,  exprimées  en  grammes  et  rapportées  au 
litre,  sont  indiquées  dans  le  tableau  suivant.  Les  chiffres  romains 
représentent  les  numéros  d'ordre  des  urines  : 


PROCÉDÉ  EMPLOYÉ. 

1. 

U. 

111. 

IV. 

V. 

VI. 

Dosage  gaiomé  trique  : 

a)  Direetemeiit  sur  l'urine 

ù)  Sur   l'urine    déféquëe    par   le 

13.38 
13.33 

12.04 
12.51 

2i).  90 
20. 46 

18.46 
18.55 

14.08 
13.68 

12.71 
12.89 

26.82 
i6.08 

21.16 
2i.42 

22.01 
21.75 

20.0») 
20.04 

15.90 
15.65 

c)  Obtenu  âpre»  soustraction  des 
résultats  prtVf'*<lt»ntsclet*eux 
fournis    par    le    dosajre    de 

l'ammoniaque 

Dosage  par  le  procédé  Fol  in 

1-4.45 
14.51 

Pour  nous  rendre  compte  de  l'influence  exercée  sur  le  rapport 
azoturique  par  les  différences  de  résultats  signalées  ci-dessus, 
supposons  que  chacune  de  ces  urines  ait  un  rapport  azoturique  de 
85  0/0  et  que  la  teneur  réelle  en  urée  soit  celle  fournie  par  le  pro- 
cédé Folin;  calculons  alors  le  rapport  correspondant  à  chacune 
des  déterminations  gazomé  triques  et  nous  obtiendrons  de  la  sort*? 
les  résultats  suivants. 

Rapports  azoturiques  obtenus  d'après  les  résultats  fournis  par  : 
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PROCÉDÉ  EMPLOYÉ. 


\.  —  Le  iotoge  faiomé trique  : 

a)  Opéré  directement  sur  l'urine. 

b)  Sur   l'urine   déféquée   par   le* 

plomb.. , • 

c)  Sur   l'urine   déféquée   par   le 

plomb  et  après  soustraction 
des  résultats  fournis  par  la 
détermination  de  l'ammo- 
niaque   

II.  —  Le  procédé  Folin 


1 

11. 

1(1. 

IV. 

V. 

00.7 

00  i 

9J.8 

93.  3 

02.  y 

00.3 

94.0 

90.2 

90.8 

92.1 

85.0 

8i.8 

85.8 

85  1 

84.8 

85.0 

85.0 

85.0 

85.0 

85.0 

93.1 
91.6 


84.6 
85.0 


Les  diverses  expériences  qui  viennent  d'être  exposées  montrent 
qu'on  peut  obtenir  par  gazométrie  un  dosage  exact  de  l'urée  uri- 
naire.  Les  résultats  sont  comparables  à  ceux  fournis  par  la  mé- 
thode précise  de  Folin  et,  par  conséquent,  à  ceux  fournis  par  la 
méthode  Mœrner-Sjœqvist  modifiée  (i).  Il  suffit  d'effectuer  les 
opérations  suivantes  : 

10  ce.  d'urine  sont  additionnés  de  10  ce.  du  réactif  ci-dessous  : 

Sous-acétate  de  plomb  liquide 100  ce. 

Eau  distillée 150 

On  agite  et  on  filtre  ;  on  a  ainsi  de  l'urine  diluée  au  demi.  Avec 
l'urine  diluée  on  opère  un  dosage  gozométrique  en  comparant  le 
volume  d'azote  dégagé  avec  celui  fourni  par  un  volume  deux  fois 
moindre  d'une  solution  d'urée  pure  à  2  0/0.  Si  l'urine  contient  du 
sucre,  on  additionne  la  prise  d'essai  de  la  solution  type  d'urée  de 
1  ce.  de  solution  de  glucose  à  5  0/0. 

On  pratique  ensuite  le  dosage  de  l'ammoniaque  urinaire  et  le 
résultat  obtenu  exprimé  en  urée  est  retranché  du  nombre  de 
grammes  d'urée  par  litre  fourni  par  le  dosage  gazométrique.  La 
différence  donne  le  poids  d'urée  contenu  dans  un  litre  d'urine. 

Pour  le  dosage  de  l'ammoniaque  (2),  10  ce.  d'urine  sont  étendus 
à  100  ce.  par  de  l'eau  distillée  privée  de  gaz  carbonique  par  ébul- 
lition  et  additionnés  de  quelques  gouttes  de  phénol-phlaléine.  On 
neutralise  en  versant  par  petites  quantités  de  la  soude  à  0^,50  0/0 
(ou  de  la  soude  décinormale)  et  en  s'arrêtant  dès  l'obtention 
d'une  teinte  rose  pâle.  On  ajoute  ensuite  20  ce.  de  solution  neutre 
de  formol  au  demi  et,  à  l'aide  d'une  burette  de  Mohr,  on  verse  de 


(1)  Sallbrin  (loc.  cit.)  a  montré,  en  effet,  que  la  méthode  de  Folin  donnai*. 
sensiblement  les  mOmes  résultats  que  celle  do  Mœrner  cl  Sjtvqvisl,  modifiée 
par  Braunstein. 

(2)  A.  Ronchèse,  Bail.  Soc.  rhim.%  4«  séries  I.  1,  p.  9f)8  ;  1907. 
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la  soude  décinormale  jusqu'à  coloration  rose.  Au  nombre  de  cen- 
timètres cubes  de  soude  décinormale  versés  après  addition  de 
formol  on  ajoute  0^,1  par  S  ce.  (correction). 

Soit  x  le  chiffre  obtenu  :  x  X  0^,30  =  ammoniaque  par  litre 
exprimée  en  urée. 

L'opération  supplémentaire  exigée  par  le  dosage  de  l'ammonia- 
que est  assez  rapide  pour  que  le  dosage  gazométrique  de  l'urée 
ainsi  modifié  puisse  être  effectué  dans  la  pratique  courante.  Elle 
présente,  en  outre,  l'avantage  de  renseigner  sur  la  teneur  en  am- 
moniaque, ce  qui  n'est  pas  sans  intérêt. 

N°  204.  —  Sur  les  morpbolones;  par  M.  Ernest  FOURNEAU 

Deux  publications  récentes,  Tune  de  Wolffenstein  et  Mamlock, 
l'autre  de  Wolffenstein  et  Rolle,  parues  dans  les  D.  ch.  G.,  t.  34, 
p.  728  et  733  et  ayant  respectivement  pour  titre  :  Sur  F  atropine 
et  Sur  les  tropéiaes  haîogénées,  m'obligent  à  détacher  d'un  travail 
d'ensemble  sur  les  amino-alcools  que  je  suis  en  train  de  rédiger, 
un  petit  chapitre  concernant  les  dérivés  bromo-acidylés  des  amino- 
alcools  ou  bromalkéines  et  à  le  publier. 

MM.  Wolffenstein  et  Mamlock  ont  observé  que,  si  on  chauffe 
l'éther  chloro-atropique  de  la  tropine,  une  molécule  d'acide  chlor- 
hydrique  se  séparait  du  noyau  acide  tropique  pour  se  fixer  sur 
l'azote  tropinique,  donnant  ainsi  lieu  à  la  formation  du  chlorhy- 
drate d'apo-atropine  identique  au  produit  naturel.  Dans  le  travail 
fait  en  collaboration  avec  M.  Rolle,  M.  Wolffenstein  étend  cette 
réaction  à  d'autres  acides  halogènes  qu'à  l'acide  chloro-atropique 
et  à  d'autres  alcamines  qu'à  la  tropine,  en  particulier  à  la  lupinine 
et  au  diméthylaminométbyidiéthylcarbinol. 

J'ai  également  fait  agir  sur  les  amino  alcools  des  chlorures  d'aci- 
des bromes  et  il  est  probable  que  je  n'aurais  fait  que  confirmer  les 
travaux  de  M.  Wolffenstein  si  je  n'avais  mis  en  œuvre  des  acides 
a  halogènes  et  des  amino-alcools  a6.  Aussi  suis-je  arrivé  à  des 
résultats  différents  de  ceux  que  M.  Wolffenstein  a  observés  avec 
les  acides  p  et  nous  nous  sommes  entendus,  lui  et  moi,  pour  cir- 
conscrire nos  investigations,  lui  aux  dérivés  des  acides  p-halo- 
génés  et  des  bases  *y  et  a{3  et  moi  aux  dérivés  des  acides  a  et  des 
bases  a?;  d'autant  qu'elles  ont  été  entreprises  indépendamment 
les  unes  des  autres  ainsi  que  le  montre  le  pli  cachelé  dont  j'ai 
demandé  l'ouverture  (voir  Bulletin  de  la  Société  chimique  de 
France  (4),  t.  3,  p.  406;  1908 l 

Examinons  donc  d'un  peu  plus  près  la  réaction  de  Wolffenstein 
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et  prenons,  comme  il  Ta  fait,  l'éther  que  donne  l'atropine  et  le 
chlorure  de  chloro-atropyle  en  réagissant  l'un  sur  l'autre.  Si  on 
chauffe  cet  éther,  il  se  transforme,  ainsi  que  je  l'ai  dit  plue  haut, 
en  chlorhydrate  d'apo-atropine  par  suite  du  départ  d'acide  chior- 
hydrique  qui  quitte  le  groupe  acide  et  va  saturer  Fazo te- 
ll est  très  probable  que  le  groupe  CH*C1-  fonctionne  comme 
Tiodure  de  méthyle  et  se  fixe  d'abord  sur  la  fonction  azotée  et  que 
la  séparation  d'acide  chlorhydrique  ne  se  fait  qu'en  second  lieu. 
Pour  le  résultat  delà  réaction,  la  chose  n'a  du  reste  aucune  impor- 
tance. Or,  et  c'est  ce  que  j'ai  fait,  si  on  se  place  dans  des  condi- 
tions telles  qu'il  puisse  se  former  un  noyau  hexagonal,  c'est-à-dire 
si  Ton  met  en  œuvre  des  acides  a-halogénés  et  des  amino-alcools- 
a.p,  la  réaction  est  entièrement  différente. 

Prenons  par  exemple  le  diméthylaminodiméthyléthylcarbinol 
(son  dérivé  benzoylé  est  la  stovaïne)  et  mélangeons-le  au  sein  du 
benzène  avec  le  chlorure  de  l'acide  phénylbromacétique.  Nous 
obtiendrons  ainsi  le  chlorhydrate  d'un  éther  brome  de  l'amino- 
alcool  (voir  plus  loin'ies  formules  :  formule  I). 

Si  nous  mettons  en  liberté  la  base  correspondante  par  du  carbo- 
nate de  soude;  nous  constatons  qu'elle  se  dissout  entièrement  dans 
l'éther  au  moment  de  sa  formation  et  qu'elle  peut  se  recornbiner  à 
l'acide  chlorhydrique  pour  donner  le  sel  primitif.  M.  Wolffensteifl 
a  observé  un  phénomène  identique  dans  le  cours  des  réactions 
qu'il  a  décrites.  Mais  évaporons  l'éther  et  chauffons  légèrement  \e 
résidu.  Presque  aussitôt,  et  avant  que  l'éther  n'ait  complètement 
disparu,  un  corps  blanc  se  précipite,  constitué  par  le  bromure  d'une 
morpholone  particulière  (formule  II). 

Ce  même  corps  est  obtenu  en  chauffant  Pamino-alcool  et  le  phé- 
nylbromacétate  d'éthyle,  ce  qui  fixe  sa  constitution. 

Chauffé  avec  les  alcalis,  il  se  scinde  très  nettement  en  acide  phé- 
nyldiméthylamino-acétique  et  en  l'oxyde  d'éthylène  correspondant 
à  ramino-alcool  employé.  Traité  par  l'oxyde  d'argent,  il  donne  la 
choline  (formule  III).  Enfin,  chauffé  dans  le  vide  vers  200°  il  perd 
du  bromure  de  méthyle  et  donne  quantitativement  une  base  ter- 
tiaire cyclique  qui  distille  sans  décomposition  à  187°  sous  16  mm. 
de  mercure  dès  que  le  bromure  de  méthyle  a  disparu  (formule  IV). 
On  voit  que  la  série  de  ces  réactions  distingue  très  nettement  mes 
recherches  de  celles  de  M.  Woîffenstein. 

Partie  expérimentale. 

Pour  les  conditions  expérimentales  d'obtention  de  ces  divers 
corps  il  suffirait  de  se  reporter  au  pli  cacheté,  publié  le  5  avril  1908, 
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dont  j'ai  parlé  plus  haut;  mais,  comme  les  travaux  résumés  aux 
«comptes  rendus  des  séances  ne  sont  jamais  considérés  comme 
définitifs  et  sont  rarement  analysés  au  Centralblatt,  je  suis  obligé 
i  ci  de  recopier  le  pli  cacheté  en  y  ajoutant  les  résultats  analytiques, 
e*t  quelques  constantes  et  observations  nouvelles.  Auparavant,  je 
donne  la  liste  des  formules  pour  n'avoir  plus  à  les  reproduire  : 

CtP      CH3 
CH2-N<  n  m 

I  Ni 


\CIP 

(^IP-GO-OG-GHRi-CW 

I 
CH3 


(i). 


CH3      CH3 

N 

CH2   Oïl    CH-G^IP         — >.  CH2        ÈH-G6H5 

Il  il 

C2H5-G  GO  C2H5-G  GO 


CH3         0 
(in; 


GH2 


CW-C  & 


GIP        OH 

Préparation  du  bromure  de  phényl-diméthyléthylméthylmor- 
pholone-ammouium  (formule  II).  —  Chauffer  eiibemble  pendant 
deux  heures  au  baiiwnarie  bouillant  : 

Dimélhylniuinodtmélliyléthyloarbinol 53*r 

Phénylhroniacclule  dVthyle 100 

Le  mélange  se  prend  en  une  masse  cristalline  qu'on  délaye  dans 
l'acétone,  puis  qu'on  essore.  Poids  :  100  gr. 
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Faire  recristalliser  dans  l'alcool  absolu.  Fond  à  195°.  Presque 
insoluble  dans  l'acétone,  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'al- 
cool froid.  Goût  excessivement  amer. 

Dosage  du  brome.  —  Subst.  :  0^,291  ont  donné  0,1650  ÀgBr. 
—  Subst.  0«r,537  ont  donné  0,8066  AgBr.  —  Calculé  pour 
C**H**0*NBr  :  Br  0/0,  24,13.  —  Trouvé  .  Br  0/0.  24.39  et  24.10. 

2.  —  Le  même  corps  est  obtenu  de  la  manière  suivante  : 

Diméthylaminodiméthyléthylearbinol 200*r 

Benzine 400 

Chlorure  de  phénylbi-omaeétyle 355 

Benzine 700 

Mélanger  les  deux  solutions.  Très  fort  échaufiement;  déni 
couches  se  forment  presque  aussitôt,  dont  l'inférieure  cristallise, 
puis  se  prend  eu  masse  en  quelques  minutes.  Essorer,  laver t 
l'éther  et  sécher.  Rendement  :  500  gr.  C'est  le  chlorhydrate  do 
diméthylaminodiinéthylélhylbromacétylcarbinol  qu'on  fait  recn> 
talliser  dans  1400  ce.  d'alcool  absolu;  aiguilles  prismatiques  fon- 
dant à  160°,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  insolubles  dans  l'acé- 
tone. On  le  met  en  suspension  dans  l'eau  et  on  agite  la  suspension 
avec  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  soude  en  présence 
d'éther.  Le  chlorhydrate  est  ainsi  décomposé  et  la  base  passe  en 
solution  dans  l'éther.  La  solution  éthérée  est  desséchée  sur  <J« 
sulfate  de  soude  calciné  et  l'éther  est  distillé.  Le  résidu,  chauffa 
quelques  instants  au  bain-marie,  se  prend  en  une  masse  soW 
pesant  330  gr.  On  la  fait  recristalliser  dans  660  gr.  d'alcool  absolu- 
C'est  le  même  corps  que  celui  de  l'exemple  1. 

Hydrate  de  la  base  ammonium  du  bromure  précédent  (  formule  111  ■. 
—  Traité  par  l'oxyde  d'argent  humide  en  suspension  dans  l'eau,  le 
bromure  préparé  par  une  des  deux  méthodes  décrites  plus  haut 
perd  son  atome  de  brome  qui  est  remplacé  par  un  oxhydrile.  Le 
produit  de  la  réaction,  évaporé  dans  le  vide,  laisse  un  résidu  vifr 
queux,  lequel  devient  pulvérulent  et  cristallin  quand  on  le  triture 
avec  de  l'acétone.  Le  nouveau  produit  est  assez  soluble  dansl'e^ 
et  dans  le  chloroforme;  il  est  doué  d'une  saveur  extrêmement 
amère  et  fond  à  163°  après  recristallisation  dans  l'alcool  absolu 
mélangé  d'éther.  Il  est  neutre  au  tournesol.  Ce  fait  est  assez  sin- 
gulier, car  toujours  les  hydrates  d'ammonium  quaternaires  *°n{ 
fortement  alcalins  au  tournesol  tandis  que  leurs  sel*  sontneuirtf- 
Si,  par  suite  de  l 'accumulation  de  groupements  acides  autour  àun 
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noyau  ammonium  quaternaire,  une  molécule  était  neutre  au  tour- 
nesol, ses  sels  devraient  être  acides  :  c'est  le  cas  des  bétaines. 

Or,  le  bromure  d'ammonium  de  la  formule  II  est  neutre  aussi 
bien  que  l'hydrate  de  la  formule  111  qui  en  dérive.  Cependant  le  fait 
que,  traité  par  l'acide  bromhydrique,  l'oxyde  redonne  le  corps  qui 
avait  servi  à  le  préparer,  le  fait  qu'il  ne  dissout  pas  l'oxyde  d'ar- 
gent et  surtout  la  façon  dont  il  se  comporte  à  la  distillation,  doit 
faire  rejeter  toute  autre  formule  que  laformule  III.  Chauffé  dans  le 
vide,  l'hydrate  fond,  perd  de  l'alcool  méthylique  et,  vers  187°  sous 
12  mm.,  distille  une  base  qui  sera  décrite  un  peu  plus  loin  et  qui 
possède  la  formule  IV. 

Chauffé  avec  un  alcali,  l'hydrate  en  question  se  décompose  net- 
tement en  donnant  l'oxyde  de  méthyléthyléthylène  et  l'acide  phé- 
nyldiméthylamino-acétique. 

Analyse  :  Q** ,2722,  séchés  à  110°,  ont  donné  0,6750  CO*  et 
0,2204  H*0.  —Calculé  :  C  0/0,  67.92;  H,  8.69.  —  Trouvé  :  C  0/0, 
67.68;  H,  9.  —  Dosage  d'Az  (Kjeldahl).  Calculé  :  5.28.  —  Trouvé 
5.08. 

Action  de  la  chaleur  sur  le  bromure  &  ammonium  (formule  II). 

—  Chauffé  à  200°,  ce  bromure  perd  du  bromure  de  méthyle  et 
donne  quantitativement  la  base  tertiaire  correspondante  qui  dis- 
tille sans  décomposition  dans  le  vide  à  187°  sous  12  mm.,  ou  à  210° 
sous  33  mm.  et  ôe  prend  en  masse  cristalline  par  refroidissement. 
Recristallisée  dans  l'éther  de  pétrole,  elle  fond  vers  650°.  Elle  répond 
à  la  formule  IV.  Elle  forme  avec  les  acides  minéraux  et  les  sels  d'or 
et  de  platine  des  sels  bien  cristallisés.  Traité  par  Peau  de  baryte 
à  Tébullition,  elle  s'hydrolyse  et  donne  le  sel  de  baryte  de  l'acide 
alcool  (formule  V». 

Analyse  :  Subst.  séchée  dans  le  vide  3ulfurique  :  0*r,3604  ont 
donné  0,9510  CO*  et  0,2700 H*0.  —  Calculée 0/0,  72.10;  H,  8.15. 

—  Trouvé  :  C  0/0,  71.96;  H,  8.30. 

Le  picrate  cristallise  de  l'alcool  à  80°  en  petits  amas  formés 
d'aiguilles  microscopiques  jaune  clair  qui,  abandonnées  à  l'air 
sec,  deviennent  très  foncées.  Très  peu  solubles  dan»  l'eau,  très 
solubles  dans  l'alcool.  Fond  à  138°. 

Le  sel  d'or  cristallise  en  aiguilles  prismatiques  de  l'alcool 
absolu  auquel  on  ajoute  avec  précaution  de  l'eau  jusqu'à  trouble 
persistant.  11  lond  mal  vers  98°. 

Une  prochaine  note  sera  consacrée  à  l'.étude  détaillée  de  cette  . 
base,  ainsi  qu'à  celle  que  l'on  obtient  en  faisant  réagir  l'éther  chlor- 
acétique  sur  le  «liméthylaminodirnéthyléthylcarbinol. 

(Laboratoire  de  recherches  des  Etablissements  Poulenc  frères.) 
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N°  194.  —  Sur  un  perfectionnement  dans  la  technique  d'hy 
drolyse  des  matières  protéiques.  L'emploi  de  l'acide  ûuorby 
drique  et  ses  avantages  ;  par  MM.  L.  HTUGOtJNENQ  et  A 
MOREL. 

I.  But  du  travail.  —  Dans  l'étude  de  la  constitution  des  maliè- 
res  protéiques,  une  hydrolyse  bien  conduite  de  ces  substances  est 
un  point  d'importance  capitale.  Leur  édifice  complexe  se  résout  en 
fragments  de  plus  en  plus  simples,  qui, insuffisamment  attaqués  à 
la  suite  d'une  désagrégation  incomplète,  ne  donnent  pas  de  dérivés 
cristallisés  et  qui,  s'ils   sont  brûlés  après  leur  mise  en   liberté, 
échappent  aux  recherches. 

Or,  les  procédés  actuels  d'hydrolyse  laissent  beaucoup  à  désirer; 
nous  n'en   donnerons   pour  preuve  que  la  faible  proportion  iau 
maximum  50  ou  60  0/0  dans  les  cas  les  plus  favorables)  des  cons- 
tituants de  chacune  des  matières  protéiques  retrouvés  après  l'ac- 
tion des  réactifs  hydrolysants,  par  les  chimistes  les  plus  exercés. 

On  est  frappé  tout  d'abord  du  déchet  considérable  qu'on  observe 
au  cours  de  cette  opération;  mais  quand  on  a  pratiqué  une  hydro- 
lyse par  une  des  méthodes  classiques,  en  voyant  le  liquide  noirâtre 
obtenu  et  en  constatant  la  production  de  H*S,  de  NH3  et  d'autres 
produits  simples  de  rétrogradation,  on  se  rend  compte  que  l'at- 
taque a  été  trop  brutale  et  a  dû  détruire  nombre  de  dérivés. 

Depuis  plusieurs  années,  tous  nos  efforts  ont  tendu  vers  la  mise 
au  point  d'une  technique  meilleure,  ne  viciant  pas  à  l'origine  tous 
les  résultats. 

II.  Choix  de  ragent  hydrolysant.  —  La  décomposition  des 
molécules  protéiques  est  effectuée  par  l'action  des  ferments  diges- 
tifs et  des  diastases  microbiennes  aussi  bien  que  par  celle  des 
réactifs,  mais  il  est  plus  simple  d'avoir  recours  à  cette  dernière 
lorsqu'on  a  pour  but  l'étude  de  la  constitution  de  ces  matières. 

L'action  des  alcalis  et  de  la  baryte  utilisée  par  Schûtzenber- 
ger  (1)  ne. donne  pas  de  bons  résultats;  car  elle  est  incomplète, 
laissant  de  gros  fragments  incristallisables  (glucoprotéines,  dileu- 
céines  etc.),  dont  nous  avons  démontré  la  vraie  nature  (2).  De  plus, 
elle  décompose  certains  constituants  très  importants  (arginine)  et 
racémise  les  autres  (acides  mono-aminés),  qui  deviennent  alors  très 
difficiles  à  séparer  par  cristallisation. 

(1)  ScHUTZENBEruîK»,  AonaJns  Chim.  Phys.,  5«  sér.,  t.  16,  p.  .S34. 
'%  Hugounenq  et  Morel,  Bull.  Sor.  China.,  k*  sér.  t.  1,  p.  153. 
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L'action  de  l'acide  sulfurique  à  25  ou  300/0  adoptée  par  Etn.  Fis- 
cher et  d'autres  chimistes,  quand  il  s'agit  de  doser  la  tyrosine, 
préconisée  par  Kossel  et  Kutscher  pour  l'hydrolyse  de  certaines 
matières  protéiques  simples  telles  que  les  protamines,  n'est  en 
général  pas  à  conseiller,  car  elle  est  trop  destructrice  et  toujours 
accompagnée  de  carbonisation  et  d'oxydation  secondaires,  avec 
dég-agement  d'ammoniaque  et  production  de  matières  goudron- 
neuses. 

L'action  de  l'acide  chlorhydrique  à  85  0/0  de  HCI,  seul  ou  addi- 
tionné de  chlorure  d'étain,  inaugurée  par  Habermann  (1),  est  em- 
ployée par  Fischer  et  ses  élèves  dans  la  majeure  partie  des  cas. 
Elle  est  loin  d'être  parfaite;  car,  lorsqu'elle  est  poussée  assez  pro- 
fondément pour  être  complète,  elle  carbonise  les  matières  et  dé- 
truit toujours  assez  de  constituants  pour  que  les  résultats  ne  soient 
pas  quantitatifs.  Enfin,  HCI  est  difficile  à  éliminer  complètement  et 
gêne  beaucoup  dans  les  cas  où  Ton  veut  séparer  les  acides  aminés 
par  cristallisation  fractionnée. 

L'action  de  l'acide  fluorhydrique  (acide  à  25  0/0  de  HF  étendu 
de  son  volume  d'eau)  que  nous  proposons  d'employer  est  de  beau- 
coup préférable.  Elle  peut  en  effet  s'effectuer  au  bain  marie,  sans 
carbonisation  ni  oxydation,  ni  dégagement  d'ammoniaque  et  être 
cependant  complète. 

Les  avantages  qu'elle  présente  sont  dus  au  pouvoir  hydrolysant 
très  énergique  et  à  la  stabilité  très  grande  de  l'acide  fluorhydrique, 
qui  scinde  les  molécules  protéiques  en  fragments  définis,  et  qui  ne 
dégage  pas  de  corps  oxydant  en  se  décomposant  lui-même,  comme 
le  font  HCI  et  SOH*.  C'est  en  observant  l'énergie  avec  laquelle 
HF  attaque  et  désorganise  la  peau  sans  la  charbonner  que  nous 
avons  eu  l'idée  d'employer  cet  acide  à  l'hydrolyse  des  matières 
protéiques. 

III.  Technique  de  T hydrolyse  à  Pacide  fluorhydrique.  —  L'at- 
taque s'eflecttie  dans  une  chaudière  de  plomb  que  l'on  fait  facile- 
ment fabriquer  en  doublant  d'une  feuille  de  plomb  de  2  mm.  d'é- 
paisseur  un  récipient  de  cuivre  susceptible  d'être  chauffé  au  bain- 
marie.  Ceite  chaudière  est  coiffée  d'un  dôme  en  plomb  de  2  mm. 
d'épaisseur  dont  on  applique  le  rebord  sur  un  anneau  de  caout- 
chouc plat  posé  sur  le  bord,  également  plat,  de  la  chaudière  de 
cuivre  ;  un  cercle  de  fer  maintenu  par  des  écrous  à  oreilles  assure 
une  fermeture  hermétique  de  l'appareil. 

Soudé  au  sommet  du  dôme,  un  tube  de  plomb,  contourné  en  ser- 

(1)  Habermann,  Zrit.  phyaiol.  (Jhrm.,  t.  36,  p.  18. 
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pentin  et  entouré  d'un  manchon  à  couraut  d'eau,  sert  au  dégage- 
ment des  vapeurs  qui  sont  ainsi  suffisamment    condensées.  Surk 
dôme  un  trou  fermé  par  un  bouchon  de  plomb  à  vis  sert  de  regari 
et  permet  de  recharger  l'appareil  ou  de  prélever  des  échantillon* 
La  matière  protéique  est  placée  dans  la  chaudière  de  plomb  avec 
4  fois  son  poids  d'eau  et  8  fois  son  poids  d'acide  /îuorhydriqueà 
50  0/0  que  livre  couramment  l'industrie  (1);  elle  est  chauffée  ao 
bain-marie  bouillant  pendant  un  nombre  d'heures  suffisant.  Pour 
se  guider  dans  l'appréciation  de  la  durée  de  chauffe,  on  fait  au&i 
souvent  qu'il  est  nécessaire  un  prélèvement  à  l'aide   d'un  tube  de 
plomb.  On  examine  si  le  liquide,  placé  dans  une  capsule  de  platine 
et  convenablement  étendud'eau,  donne  encore  la  réaction  limite  qw 
l'on  se  propose  d'atteindre  :  soit  la  disparition  de    la   réaction  an 
biuret,  soit  la  disparition  de  toute  précipitation  par  le  réactif  iodo- 
ioduré,  etc. 

Quand  on  juge  l'hydrolyse  achevée,  ce  qui  arrive  d'ordinaire 
après  36  ou  48  heures  de  chauffe,  on  laisse  refroidir  et  on  ajoute 
avec  précaution  pour  que  la  température  ne  s'élève  pas  au-dessus 
de  -j-  40°  et  en  évitant  que  la  réaction  devienne  alcaline,  un  lait 
de  chaux,  jusqu'à  ce  que  le  mélange  n'ait  plus  qu'une  faible  réac- 
tion acide. 

On  laisse  alors  déposer,  on  décante  le  liquide,  on  essore  le  pré- 
cipité, on  le  lave  à  l'eau  distillée  pure  ou  additionnée  de  quelques 
millièmes  de  HF,  tant  qu'il  contient  des  matières  organiques.  Far 
distillation  dans  le  vide,  on  concentre  ces  liquides  à  2  litres  pour 
100  gr.  de  matière  protéique  initiale  :  on  peut  alors  effectuer  fa 
recherche  des  constituants  dans  l'ordre  suivant  qui  nous  semble  le 
plus  convenable. 

1°  Séparation  des  phosphotungstates  insolubles,  suivie  de  l'iso- 
lement des  acides  diaminés,  des  corps  puriques  et  pyrimidiques  ; 

2°  Elimination  de  l'excès  de  réactif  Ph.  W.  ;  séparation  de  la 
lyrosine  et  de  la  majeure  partie  des  acides  mono-aminés  par  cris- 
tallisation ; 

3°  Enfin,  éthérification  du  résidu  incristallisable  par  la  méthode 
de  Fischer  et,  par  ce  inoyen,  séparation  des  acides  mono-aminés 
qui  ne  cristallisent  pas  avant  d'être  séparés  les  uns  des  autres; 

4°  D'autre  part,  sur  une  partie  des  liquides  concentrés,  on  pro- 
cède à  la  recherche  et,  s'il  y  a  lieu,  à  l'extraction  des  hydrates  de 
carbone. 


(1)  I /acide  fluorhydrique  que  nous  avons  employé  nous  a  été  gracieusement 
olï'crt  par  la  Société  éieclrochimique  de  Saint  Fons,  près  Lyon. 
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IV.  Avantages  de  remploi  de  I acide  fluorhydrique.  —  Telle 
que  nous  venons  de  la  décrire,  l'hydrolyse  à  l'acide  fluorhydrique 
présente  les  avantages  suivants  : 

i°  Elle  mélanise  beaucoup  moins  que  les  acides  sulfurique  et 
chlorhydrique  ;  c'est-à-dire  qu'elle  ne  transforme  pas  les  consti- 
tuants des  matières  protéiques  en  ces  substances  goudronneuses 
dites  humiques  ou  mélaniques,  qui  sont  perdues  pour  les  études 
subséquentes.  Les  liquides  résultant  de  l'hydrolyse  fluorhydrique 
sont  colorés  en  jaune  madère  et  si,  dans  certains  cas,  ils  paraissent 
noirs,  cette  coloration  est  due  au  sulfure  de  plomb  provenant  de 
l'attaque  des  parois  de  la  chaudière  par  le  soufre  des  matières 
protéiques  ;  il  suffit  de  filtrer  pour  éliminer  le  sulfure  de  plomb  et 
obtenir  un  liquide  clair,  de  couleur  jaune; 

2°  Elle  ne  brûle  pas  les  corps  azotés  avec  rétrogradation  de 
l'azote  à  l'état  d'ammoniaque,  comme  le  fait  l'hydrolyse  à  l'acide 
sulfurique  à  25  0/0,  lequel  par  ses  propriétés  oxydantes,  eflectue 
toujours  plus  ou  moins  un  Kjeldahl. 

Exemples  :  Nous  avons  chauffé  au  bain-marie  divers  acides  ami- 
nés de  notre  collection  avec  de  l'acide  fluorhydrique  à  25  0/0,  nous 
n'avons  jamais  constaté  de  formation  d'ammoniaque,  ni  de  des- 
truction d'aucune  sorte  des  substances  introduites.  Nous  avons 
hydrolyse  par  la  technique  décrite  1  kilog.  de  pepsine  extractive 
et  nous  n'avons  pas  trouvé  trace  d'ammoniaque  formée,  tandis  qu'en 
hydrolysant  i  kilogr.  de  la  même  pepsine  par  l'acide  sulfurique 
a  25  0/0,  nous  avons  coustaté  que  21  centièmes  de  l'azote  pas- 
saient à  l'état  d'ammoniaque  ; 

3°  Elle  permet  de  réaliser  une  désagrégation  profonde  et  grâce 
à  elle  on  arrive  plus  facilement  qu'avec  les  autres  méthodes  à 
obtenir  des  liquides  ne  contenant  plus  ces  substances  qui  donnent 
des  précipités  floconneux  avec  l'acide  phosphotungstique.  On  ne 
rencontre  plus  de  polypeptides  sirupeux,  si  gênants  pour  les 
séparations  des  acides  aminés  et  de  leurs  dérivés  cristallisés. 

Dans  les  liquides  d'hydrolyse  fluorhydrique,  la  séparation  phos- 
photungstique s'effectue  avec  une  netteté  parfaite  et,  d'un  bout  à 
l'autre  des  opérations  d'isolement,  on  retrouve  l'avantage  que  pro- 
cure l'absence  des  colles  visqueuses  qui  augmentent  dans  une  si 
large  mesure  les  difficultés  de  l'analyse  des  résidus; 

4°  C'est  ainsi  qu'elle  permet  l'extraction  très  simple,  par  cristalli- 
sation fractionnée,  de  la  majeure  partie  des  acides  aminés  suivants: 
glycocolle,  tyrosine,  alanine,  valine,  leucine,  phénylalanine.  En 
hydrolysant  comparativement  par  l'acide  chlorhydrique  à  25  0/0, 
par  l'acide  sulfurique  et  par  l'acide  fluorhydrique  également  à 
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25  0/0  un  kilogr.  d'albumine  brute  et  en  pesant,  dans  chaque  car 
les  acides  mono-aminés  obtenus  par  cristallisation  directe  et  puriik- 
par  cristallisation  fractionnée  sans  emploi  de  noir  animal  et  ave 
des  précautions  pour  rendre  ces  opérations  aussi  quantitatives  *p 
possible,  nous  avons  obtenu  les  résultai  suivants  : 


Total  des  cristaux 215  gr. 

Alanine 

Ijeucine 

Tyrosine 

Phénylalanine 

En  bydrolysant  comparativement  par  l'acide  sulfuriqueetpar 
l'acide  fluorhydrique  à  25  0/0,  un  kilogr.  de  gélatine  pure,  nou* 
avons  obtenu  par  cristallisation  directe  : 

Hydrolyse  SO*H».        Hydrolyse  HP 
Ulycooolle  cristallisé 18**2  ô7*r8 

et,  dans  le  cas  de  l'hydrolyse  fluorhydrique,  le  glycocolle  était  <f e* 
blée  si  blanc  et  si  bien  cristallisé  qu'il  a  donné  à  l'analyse  les  ch 
fres  suivants  : 

Matière 0*r2032 

Volume  de  N 33cc4 

H  =  758mm  4  F  =-  16mm  3  T  =  19° 

soit,  en  centièmes  :  trouvé,  N  ~  18,73  ;  calculé,  N=18,66.  Quantau 
acides  aminés  qui  ne  cristallisent  pas  avant  d'être  séparés  If* 
uns  des  autres,  ils  peuvent  être  retirés   par  trensformation  » 
éthers,  suivant  la  technique  de  Fischer,  comme  dans  les  autre* 
procédés  ; 

5°  Notre  méthode  respecte  les  acides  diaminés  et  comme  eii 
permet  d'obtenir  des  liquides  complètement  débarrassés  de  poi) 
poptides  et  de  matières  humiques  qui  précipitent  toujours  ave 
les  acides  diaminés  par  l'acide  phosphotungstique,  elle  rend  1 
tude  de  chacun  des  groupes  plus  facile  et  plus  féconde. 

En  effet,  nous  avons  pu,  en  étudiant  les  eaux-mères  du  pîcwt* 
de  lysine  provenant  de  l'hydrolyse  de  la  pepsine,  mettre  en  »•*'* 
dence  des  picrates  différents,  cristallisant  très  bien,  lesquels feroi. 
l'objet  d'un  prochain  mémoire,  tandis  que  ces  eaux-mères,  lor^"* 
l'hydrolyse  avait  été  effectuée  par  HCI  ou  SOH*,  ne  donnai 
avec  l'acide  picrique  que  des  sirops  poisseux,  refusant  absolum^ 
•  le  cristalliser  ; 
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6°  Elle  permet  la  séparation  qualitative  et  quantitative  des 
bases  puriques  que  l'hydrolyse  aux  acides  chlorhydrique  ou  sulfu- 
rique  altère  plus  ou  moins  par  oxydation,  comme  Ta  très  bien  cons- 
taté Steudel. 

Exemple:  Tandis  qu'en  hydrolysantla  pepsine  ex  trac  tive  (source 
de  nuciéoprotéides  stomacales)  parHClouparSO*Ha,  nous  n'avions 
obtenu  comme  bases  puriques  que  de  la  xanthine,  nous  avons 
obtenu  dans  l'hydrolyse  fluorhydrique  de  la  même  pepsine,  unique- 
ment de  l'adénine  et  de  la  guanine  avec  des  traces  infinitésimales 
de  xanthine  ; 

7°  Elle  permet  l'étude  des  constituants  hydrocarbonés  qui  est 
presque  impossible  avec  les  autres  techniques;  caries  sucres  atta- 
qués par  HCl  ou  SO*H*  à  25  0/0  à  l'ébullition  sont  détruits  avec 
mise  en  liberté  de  corps  furfuroliques,  ce  qui  n'a  pas  lieu  dans 
l'hydrolyse  fluorhydrique.  Grâce  à  la  stabilité  de  l'acide  fluorhy- 
drique, les  hydrates  de  carbone  ne  sont  pas  oxydés  et  leur  étude 
devient  beaucoup  plus  facile  dans  le  liquide  très  peu  coloré  et  dé- 
barrassé de  toute  substance  visqueuse,  gênante  pour  l'obtention 
des  dérivés  cristallisés  des  sucres  ; 

8°  Enfin,  notre  méthode  présente  sur  l'hydrolyse  sulfurique 
l'avantage  de  supprimer  l'emploi  de  la  baryle  hydratée,  réactif 
coûteux  lorsqu'il  faut  en  user  des  quantités  considérables  et  qui,  s'il 
n'est  pas  absolument  pur,  a  le  grand  inconvénient  d'introduire  dans 
les  liquides  de  la  soude,  presque  impossible  à  éliminer  par  la  suite. 
Par  contre,  on  sait  que  l'industrie  livre  à  bas  prix  l'acide  fluorhy- 
drique à  40  ou  50  0/0  et  que  la  chaux  suffisamment  pure  revient 
beaucoup  moins  cher  que  la  baryte. 

(Institut  de  Chimie  physiologique  de  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon.) 
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Le  parfum  chez  la  plante,  Eug.  CHARAB0T,  Docteur  es  sciences 
physiques,  Inspecteur  et  Membre  du  Conseil  supérieur  de  l'En- 
seignement technique  et  C.  L.  GATIN,  Docteur  es  sciences 
naturelles,  Ingénieur  agronome,  Préparateur  à  la  Faculté  des 
Sciences  de  Paris.  Un  volume  in-18  jésus,  cartonné  toile,  de 
420  pages,  avec  21  figures  dans  le  texte. 

Tandis  que,  durant  ces  dernières  années,  l'usage  des  parfums 
ftu  répandait  dans  toutes  les  classes  de  la  société,  leur  étude 
passionnait  au  plus  haut  point  le  monde  scientifique. 
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Le  sujet  de  cet  ouvrage  est  donc  tout  à  fait  d'actualité.  11  est  du 
domaine  de  la  Chimie  et  de  celui  de  la  Physiologie.  C'est  à  ce 
double  point  de  vue  que  les  auteurs  l'ont  envisagé  en  se  proposant 
de  faire  connaître  :  la  nature  des  principes  odorants,  leur  distribu 
tion  dans  le  règne  végétal  d'abord,  dans  l'individu  ensuite,  les 
canaux  qui  les  conduisent  et  les  réservoirs  qui  les  reçoivent,  les 
conditions  de  leur  formation,  le  mécanisme  de  leur  évolution,  le* 
secrets  de  leur  migration,  enfin  le  rôle  qu'ils  sont  appelés  à  jouer 
dans  l'accomplissement  des  actes  fondamentaux  de  la  vie. 

Il  s'agit  d'un  travail  entièrement  original,  dont  les  conclusions 
intéressent  aussi  bien  la  science  pure  que  ses  applications.  L'homme 
de  laboratoire  y  trouvera  l'indication  d'intéressantes  recherches  * 
entreprendre,  car  nombreux  sont  les  problèmes  qu'ont  soulevés  la 
coordination  et  l'exposé  des  faits.  Le  praticien,  agronome   ou 
industriel,  y  rencontrera  des  données  déjà  préoises  concernant  les 
questions  si  délicates  et  si  attachantes  de  la  culture  rationnelle  et 
de  l'exploitation  raisonnèe  des  plantes  à  parfums.  Enfin,  le  lecteur 
non  spécialisé  pourra  se  mettre  au  courant  de  l'une  des    plus 
séduisantes  questions  du  jour,  à  laquelle  la  mode  accorde  une  des 
meilleures  parts  de  ses  faveurs. 
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Formation  de  mélanges  d'isomères  à  point  de  fusion  cons- 
tant dans  la  réaction  de  Friedel  et  Crafts;  G.  PERRŒR  et  H. 
CAILLE  (C.  /?.,  t.  146,  p.  769;  6.4.190b).  —  Dans  la  préparation 
des  phénylnaphtylcélones,  les  auteurs  ont  obtenu  un  mélange  fon- 
dant très  nettement  à  54°  et  non  séparable  par  crist.  dans  l'alcool. 
Ils  ont  pu  le  dédoubler  en  les  isomères  a  (f.  à  75°)  et  (3  (f.  h  82°): 
1°  par  crist.  dans  la  ligroïne  et  séparation  mécanique  des  cristaux; 
2°  par  la  méthode  de  Rousset,  formation  dans  le  benzène  du 
dérivé  picrique  p  insoluble,  à  l'exclusion  du  dérivé  a. 

n.  MAnQuis. 
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EXTRAIT   DES    PROCÈS-VERBAUX   DES   SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  27  NOVEMBRE  1908. 

Présidence  de  M.  Màquenne,  président. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  mis  aux  voix  et 
adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Purper,  16,  place  de  la  Republique,  à  Paris. 

Sent  nommés  membres  non  résidents  : 

M  Eugène  Gras,  pharmacien,  place  du  Change,  à  Avignon,  pré- 
senté par  MM.  Raoul  Neveu  et  Béhàl  ; 

M.  Philippe  Malvazin,  chimiste  œnotechnicien,  7,  rue  du  Bocage, 
à  Gaudéran,  près  Bordeaux  (Gironde),  présenté  par  MM.  Sabatier 
et  de  Rey-Pailhade  ; 

M.  Ereuusse,  pharmacien,  docteur  es  sciences,  316,  chaussée 
d'Ixelles,  à  Bruxelles,  présenté  par  MM.  S.  Wuyts  et  Chavannb  ; 

M.  Legras,  pharmacien,  à  St-Michel-des-Loups,  par  Sartilly 
(Manche),  présenté  par  MM.  Nomblot  et  Freundler; 

M.  A.  Sofianopoulos,  chef  des  laboratoires  à  l'Ecole  polytechni- 
que d'Athènes,  présenté  par  MM.  Vournasos  et  Freundler  ; 

M.  E.  Khotinsky,  docteur  es  sciences,  8,  rue  Hugo-de-Senger,  à 
Genève,  présenté  par  MM.  A.  Pictet  et  Reverdin  ; 

M.  E.  Ferrario,  docteur  es  sciences,  7,  rue  de  TÉcole-de-Méde- 
cine,  à  Genève,  présenté  par  MM.  Pictet  et  Reverdin  ; 

M.  A.  A.  Kaufmann,  docteur  es  sciences,  4,  rue  de  Candolle,  à 
Genève,  présenié  par  MM.  Pictet  et  Reverdin  ; 

M.  Claessens,  18,  avenue  de  la  Reine,  à  Bruxelles,  présenté  par 
MM.  Delacre  et  Freundler. 

soc.  chim.,  4e  8ér.,  t.  in,  1908.  —  Mémoire  s.  73 
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Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  H.  Bellanger,  fabricant  de  produits  chimiques,  173,  rue  dr. 
Faubourg-Poissonnière,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Pascàlis  f 
Bkhàl. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  A.  Pichon,  pharmacien  de  1™  classe,  à  Trois-Momiir 
(Vienne),  présenté  par  MM.  Lebeau  et  Mourlot  ; 

M.  J.  J.  Radixesco,  docteur  es  sciences,  chef  du  laboratoire  • 
la  Poudrene  de  Dudesti,    professeur  à  l'Ecole   polytechnique  i 
Bucarest,  Poudrene  de  l'Etat,  Dudesti  (Roumanie),  présenta; 
MM.  Nomblot  et  Fhkundler. 

La  Société  a  reçu  du  Ministère  de  l'Instruction  publique  et  h 
Beaux-Arts  le  programme  du  Congrès  des  Sociétés  savante? 
Rennes  (1909). 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Les  Leçons  élémentaires  de  microbiologie  (générale,  *■ 
M.  Pozzi-Escot; 

Les  Leçons  sur  Je  carbone,  de  M.  Le  Chatelier  ; 

Les  explosifs  et  leur  fabrication,  de  M.  Molina,  traduit  de  H 
lien  par  M.  J.  A.  Montpellier  ; 

Le  Bulletin  de  la  maison  Roure-Bertraud,  à  Grasse. 

M.  le  Président  fait  part  à  la  Société  du  décès  de  M.  G 
Laire,  membre  bienfaiteur  de  la  Société,  et  il  rappelle  brièven?- 
ses  principaux  travaux. 

M.  Gopaux  a  repris  l'ancien  travail  de  Daniel  Klein  sur  les  I>>* 
tungstates.  Il  en  confirme  la  donnée  principale,  c'est-à-dire  la- 
tence de  deux  séries  de  borotungstates,  mais  il  en  modifie  comf  - 
tement  les  formules. 

Les  acides  borotungstiques  ne  sont  pas, comme  l'écrivait  K>  • 

B2OM4Tu03.3H20-fa?      et      BW.QTuCP.âHSO  +•  â2H*0 

Us  ont  pour  formules  véritables  : 

B203.28Tu03.6H20-f56H20     et    B203.24Tu03.5H2O  -f  6iH*' 

Le  second  de  ces  corps  est  le  plus  important  ;  il  est  lrès>uW 
et  donne  des  sels  bien  cristallisés.  Il  est  isomorphe  avec  lac.  1 
silicotungstique,  Si»0*,24Tu03.4H20  +62H*0,  bien  qu'il  ait  «n 
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autre  basicité  ;  c'est  en  cela  que  résidé  sa  propriété  la  plus  inté- 
ressante. 
De  même,  le  borotungstate  de  potassium  : 

B203.24Tu03.5K*0  +  86H*0, 

a  une  autre  formule  que  le  silicotungstate  : 

Si*0*.24Tu03.4K20  +  36ITO, 

bien  qu'il  ait  les  mêmes  caractères  cristallographiques,  y  compris 
le  pouvoir  rota to ire  des  cristaux,  dont  la  recherche  a  été  le  but 
premier  du  travail  de  M.  Copaux. 

Ces  exemples  montrent  une  fois  de  plus  que  la  loi  de  Mitscher- 
iich  n'est  pas  d'une  application  générale  et  que  deux  substances 
isomorphes  peuvent  avoir  des  compositions  différentes. 

M.  Bkhal  présente,  au  nom  de  MM.  Valentiner  et  Schwarz,  une 
note  dans  laquelle  ces  derniers  contredisent  les  affirmations  de 
M.  Auger  (Bull.  Soc.  chim.  (4),  t.  3,  p.  755  ;  1908)  et  maintiennent 
que  leur  solution  aqueuse  saturée  de  fluoroforme  est  bien  con- 
forme aux  données  énoncées  par  eux. 

M.  Augbr  maintient  ses  affirmations  antérieures,  discute  les 
brevets  de  MM.  Valentiner  et  Schwarz  et  présente  une  analyse  de 
leur  produit. 

M.  Fourneau,  ayant  eu  l'occasion  d'analyser  à  deux  reprises  de 
l'eau  fluoroformée  de  MM.  Valentiner  et  Schwarz,  confirme  les 
résultats  obtenus  par  M.  Auger. 

M.  Koh.x-Abhbst,  à  propos  des  dosages  d'oxyde  de  carbone  effec- 
tués par  les  auteurs  précédents,  cite  des  expériences  de  M.  Ogier, 
qui  sont  conformes  aux  conclusions  de  M.  Auger. 

M.  Bougault,  continuant  l'étude  de  l'acide  benzoylacrylique 
C«H5-CO-CH  =  CH-CO*H,  montre  que  les  alcalis,  à  froid,  transf. 
cet  acide  en  acide  diphénacylacétique(C6H5-GO-CH»)^GH-CO«H. 

Il  montre  que  l'acide  diphénacylacétique  se  forme,  dans  ce  cas, 
par  fixation  de  l'acétophénone,  formée  dans  un  premier  temps,  sur 
la  double  liaison  de  l'acide  benzoylacrylique. 

M.  Haller  fait  part  à  la  Société  des  recherches  qu'il  a  entre- 
prises, en  collaboration  avec  M.  Bauer  et  Mile  Lucas,  sur  l'action 
de  l'amidure  de  sodium  sur  les  cétones  aromatiques  ou  mixtes. 

D'une  façon  générale,  les  cétones  R.CO.R',  dans  lesquelles  R 
est  un  radical  aromatique  et  R'  un  radical  aromatique  ou  un  radi- 
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cal  gras  quaternaire  (tel  que  C(CH3)3,C(C*H5)3),   fournissent  un 

/ONa 
produit  d'addition  de  formule  R.C  Ry,  qui  se  scinde  au  seia 

du  carbure  où  se  fait  l'opération,  en  présence  d'une  trace  d'eau, 
suivant  l'équation  : 

R-C(ONa)(NH2)R'  +  tPO  =  RH  +  NaOH  +  R'CONH*, 

l'amide  étant  ensuite  hydrolysée  plus  ou  moins  en  NH3  et  acide. 

Si  R'  est  un  radical  aromatique,  on  obtient  en  générai  aussi  une 
certaine  quantité  du  carbure  R'H  et  de  l'amide  RCONH*.  Si  Rf  est 
un  radical  gras  quaternaire,  l'amide  R3C.CONH*  se  forme  exclusi- 
vement. 

Cette  réaction  a  été  appliquée  à  un  certain  nombre  de  cétones 
parmi  lesquelles  seule,  jusqu'à  présent,  l'a-naphtylphénylcétone 
s'est  montrée  réfraclaire,  en  ce  sens  que  l'eau  régénère  simple- 
ment la  cétone  primitive. 

Dans  le  cas  où  Rf  est  un  radical  gras,  non  quaternaire,  l'amidure 
fournit  simplement  un  dérivé  sodé  dissociable  par  l'eau  et  suscep- 
tible de  réagir  avec  les  iodures  alcooliques.  Ainsi,  comme  Ta 
montré  déjà  M.  Claisen,  l'acétophénone,  traitée  successivement 
par  NH*Na,  puis  par  CH3I,  a  fourni  d'abord  C«H5.CO.CH*.CH3, 
puis  G«H».GO.GH(CH3)*  et  enfin  C«H».GO.G(GH3)3. 

Cette  étude  sera  continuée,  de  façon  à  généraliser  les  règles 
sus-énoncées. 

MM.Bouveault  etBLANC  ont  étudié  l'amide  obtenue  par  M.  Semin- 
ler  en  fixant  Pamidure  de  sodium  sur  la  camphénylone.  Cette  ainide 
a  été  transformée  successivement  en  uréthane  méthylique,  puis  en 
une  aminé  que  l'acide  nitreux  a  transformée  en  un  alcool  qui  a  pu 
être  identifié  avec  le  $-isopropy1cyclopentanoL 

Cet  alcool,  en  effet,  se  transforme  par  oxydation  en  une  cétone 
qui  s'est  montrée  identique  par  son  dérivé  benzylidénique  et  sa 
semicarbazone  avec  la  $-isopropylcyclopentanone  qu'ils  ont  pré- 
parée par  synthèse  en  décomposant  par  la  chaleur  l'anhydride  p-iso- 
propyladipique. 

La  réduction  de  cette  cétone  synthétique  a  fourni  un  alcool 
secondaire  qu'on  a  reconnu,  grâce  à  la  semicarbazone  de  son  pyru- 
vate,  être  identique  à  l'alcool  dérivé  de  la  camphénylone. 

L'isopropylcyclopentanol  est  aisément  transformé  par  l'acide 
bromhydrique  en  l'éther  correspondant;  ce  dernier,  traité  succes- 
sivement par  le  magnésium,  puis  par  le  gaz  carbonique,  fournit 
un  acide  dont  l'amide  est  identique  à  celle  obtenue  en  partant  de 
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la  camphénylone.  Cette  amide  a  donc  la  constitution  (1)  et  la  cam- 
phénylone  possède  la  formule  (II)  qui  a  déjà  été  proposée  par 
Wagner  : 

CH-CH<^H3  ^H £<£& 

W(Y  N.CH2  H*c/N.CHa 

WC CH-CO-NH*  H2c' 'CH  -  CO 

(i).  (H). 

M.  Blanc  a  effectué  par  une  voie  différente  la  synthèse  de  la 
camphénylone.  Cette  synthèse  confirme  absolument  les  formules 
adoptées  par  M.  Wagner  et  M.  Bouveault. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


N°  206.  —  A  propos  de  la  diagnose  des  pentoses  par  l'orcine 
cblorbydrique  ;  par  M.  J.  PIERAERTS. 

Des  recherches,  exécutées  sur  des  mélanges  de  substances  com- 
merciales et  de  produits  d'hydrolyse  de  végétaux  exotiques,  nous 
ont  amené  à  nous  occuper  de  la  détermination  qualitative  des 
sucres,  spécialement  des  pentoses  y  existants. 

Les  moyens  de  diagnose  des  sucres  en  C5  ne  manquent  pas  ; 
abstraction  laite  des  réactions  caractéristiques,  spéciales  au  xylose 
ou  à  l'arabinose,  les  essais  auxquels  on  a  le  plus  souvent  recours 
pour  déceler  l'existence  des  pentoses  sont:  l'essai  au  furfurol,  la 
réaction  de  Ihl  et  la  réaction  à  l'orcine  chlorhydrique  (Réaction 
de  Bertrand.) 

Au  cours  des  recherches  en  question,  nous  avons  constaté,  à 
plusieurs  reprises,  une  discordance  incompréhensible  dans  les  ré- 
sultats obtenus  par  l'emploi  de  ces  trois  méthodes  ;  la  réaction  à 
l'orcine  chlorhydrique  ne  se  produisait  pas,  alors  que  les  deux 
autres  essais  donnaient  des  résultats  positifs. 

Nous  avons  cherché  à  établir  la  cause  de  cette  anomalie. 

Pour  cela,  nous  avons  dû  élucider  les  quatre  points  suivants  : 

a)  Démontrer  l'existence  des  pentoses  dans  les  liquides  ana- 
lysés ; 

b)  Déterminer  la  valeur  du  réactif  orcinique  employé  ; 
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c)  Identifier  les  composés  existants  dans  les  solutions  exami- 
nées ; 

d)  Indiquer  l'action  perturbatrice,  éventuelle,  de  ces  composés. 

I.  Recherche  des  pentoses.  —  Nous  procédâmes,  dans  ce  but, 
aux  réactions  suivantes  : 

1°  Réaction  à  la  p.-bromophénylhydrazine.  —  On  ag-ila  vigou- 
reusement 25  ce.  de  solution  avec  100  ce.  d'une  mixture,  provenant 
de  la  dissolution  de  8  ce.  de  p.-bromophénylhydrazine  clans  30  ce. 
d'acide  acétique  à  50  0/0  et  100  ce.  d'eau  distillée.  L.e  tout  fut 
abandonné,  ensuite,  dans  un  endroit  froid.  Après  10  heures,  il  ne 
s'était  pas  formé  le  moindre  dépôt;  ce  qui  nous  autorisait  à  con- 
clure ù  r absence  du  l-arabmose. 

2°  Réaction  au  bromo-xylonate  cadmique.  —  On  laissa  tligrérer 
pendant  24  heures,  50  ce.  de  liquide  sucré,  20  gr.  de  carbonate  de 
cadmium  et  10  gr.  de  brome.  Au  bout  du  laps  de  temps  incliqué, 
on  porta  la  masse  à  rébullition  pour  en  chasser  l'excès  de    brome 
et  on  filtra  n  chaud.  Le  liquide  résultant  de  ces  manipulations  fut, 
après  refroidissement,  additionné  d'un  excès  d'alcool  et  mis  de 
côté  en  vase  couvert.  Au  bout  d'une  demi-heure,  il  s'y  forma  des 
cristaux  qui,  après  quatre  heures,  étaient  très  abondants.    Ces 
cristaux  furent,  essorés,  puis  purifiés  par  un  nouveau  traitement  à 
l'eau  bouillante  et  à  l'alcool.  On  procéda  ensuite  à  leur  identifica- 
tion. Il  s'agissait,  sans  aucun  doute,  de  bromoxylonate  de  cadmium, 
car  le  dépôt  recueilli  affectait  la  forme  cristalline  de  ce  sel  double; 
déplus,  il  présentait,  sous  l'action  de  la  chaleur,  un  phénomène 
de  boursouflement  semblable  à  celui  que  provoque  le  sulfocyanate 
de  mercure,  quand  on  le  chauffe. 

R  y  avait,  conséquemment,  du  xylose  dans  la  solution  soumise? 
à  Finfluence  oxydante  du  brome, 

II.  Valeur  du  réactif  orcinique  employé.  —  Nous  effectuons  la 
réaction  à  l'orcine  chlorhydrique  de  la  façon  suivante  il)  :  on  prend 
5  ce.  de  solution  contenant  de  1  à  5  0/0  de  sucre,  on  y  ajoute 
3  gouttes  d'une  solution  récente  d'un  gramme  d'orcine  purissiwa 
dans  200  ce.  d'alcool  à  (J  4°,  puis  5  ce.  HCl  concentré.  On  agite 
convenablement  et  on  place  au  bain-marie  bouillant.  Eu  cas  de 
présence  de  pentoses,  il  apparaît,  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins 
long,  une  coloration  bleu-vert,  d'autant  plus  foncée  que  la  ri- 
chesse en  sucre  est  plus  grande.  Souvent  la  coloration  s'accompa- 
gne de  la  formation  de  flocons  bleus,  dont  la  dissolution  amylique 
est  d'un  beau  bleu  d'azur  plus  ou  moins  intense.  La  réaction  est 

(1)  Procédé  inédit. 
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interrompue  après  une  demi-heure  de  chauffage  au  bain-marie 
bouillant. 

Ce  mode  opératoire  est  excellent  quand  il  s'agit  de  pentoses  ou 
de  pentosanes  purs  (i  )  ;  mais  l'est-il  encore  quand  le  xylose  se 
trouve  mélangea  d'autres  composés?  Il  nous  parait  que  la  solution 
la  plus  logique  et  la  plus  sûre  de  cette  question  consiste  à  établir 
l'action  des  diverses  recettes  connues  de  réactifs  orciniques  sur  les 
liqueurs  dont  nous  disposons  et  de  comparer  les  colorations  qu'ils 
provoquent,  à  celles  auxquelles  ont  donné  naissance  le  mode  opé- 
ratoire que  nous  venons  d'exposer. 

1°  Recette  de  Bertrand.  —  Un  petit  fragment  de  substance  est 
doucement  chauffé,  dans  un  tube  à  essai,  avec  quelques  milligram- 
mes d'orcine  et  2  à  8  ce.  HCl  concentré.  Le  liquide  se  colore  en 
violet  si  Ton  a  affaire  à  un  pentose  ou  à  un  pentosane.  Il  devient, 
au  contraire,  rouge  orangé  avec  les  hexoses,  méthylpentoses  et 
les  divers  corps  susceptibles  de  fournir  ces  sucres  par  hydrolyse. 

Le  réactif  de  Bertrand  appliqué  aux  solutions  renfermant  les 
quatre  sucres  indiqués  plus  loin,  nous  donne,  tant  avec  le  liquide 
sucré  qu  avec  le  résidu  d'évaporalion  des  liqueurs  hydrolysées, 
une  coloration  bronze  brun,  sans  ta  moindre  nuance  bleue  ou 
violette.  La  matière  colorante  est  enlevée  par  l'alcool  amylique. 

2°  Recette  de  Tollens  (2).  —  Tollens  dissout  1/2  gr.  d'orcine 
dans  30  ce.  HCl  fumant  ;  quand  le  phénol  a  disparu,  il  ajoute  80  ce. 
d'eau  distillée  à  sa  solution,  à  telle  enseigne  que  celle-ci  titre,  en 
définitive,  environ  18  0/0  de  HCl.  Si  Ton  chauffe  doucement  un 
fragment  de  pentose  avec  2  à  5  cm3  de  ce  réactif,  il  se  produit  une 
coloration  rouge,  passant  rapidement  au  violet,  puis  au  bleu. 

Le  réactif  orciitique  de  Tollens,  appliqué  à  nos  liquides  sucrés, 
n'a  guère  engendré  de  coloration  ;  par  contre,  chauffé  avec  un 
fragment  du  résidu  d'évnporation  de  ces  liquides,  il  a  donné  nais- 
sance à  un  précipité  noir  bronzé,  nageant  dans  une  liqueur  ^éWiie 
brunâtre.  Au  cours  de  l'essai,  il  ne  s'est  manifeslé,  à  aucun  /wo- 
ment,  la  moindre  teinte  rouge,  violette  ou  bleue. 

3°  Recette  originale  de  Bial  (3).  —  Bial  se  sert  de  la  solution 
d'un  gramme  d'orcine  dans  500  cm3  HCl  à  30  0/0,  additionnés  de 
25  gouttes  de  chlorure  ferrique  officinal.  Pour  rechercher  les  pen- 
toses au  moyen  de  son  réactif,  Bial  chauffe  5  cm3  de  celui-ci  à 
Tébullition,  puis,  après  l'avoir  retiré  de  la  flamme,  il  y  laisse  tom- 
ber, goutte  à  goutte,  tout  au  plus  1  cm3  de  la  solution  à  analyser. 

(1)  En  cas  de  pentosanes,  on  opère  sur  quelques  parcelles  de  produit  solide. 

(2)  Die  landwirtschnfilicheo  Yrrsuchs-Stationcn,  t.  34  (18(J1),  p.  443. 
(.1)  Biochcmischcs  Central blatl,  t.  1,  p.  664. 
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La  présence  des  pentoses  est  annoncée  par  l'apparition  d'un  pré- 
cipité vert,  ou  au  moins,  d'une  superbe  coloration  verte  ;  celte 
matière  colorante  est  enlevée  par  l'alcool  amylique  et  le  colore  en 
bleu  d'azur  foncé.  En  appliquant  l'orcine  de  Bial  h  nos  solutions, 
nous  avons  toujours  obtenu  la  même  coloration  brun  bronzt\ 
sans  la  moindre  apparence  de  bleu,  de  violet  ou  de  vert. 

Quand  on  fait  donc  agir  les  réactifs  orciniques  sur  les  liquides 
hydrolyses  que  nous  étudions,  on  se  heurte  à  des  teintes  perturba- 
trices, qui  ne  permettent  pas  d'affirmer,  avec  certitude,  l'existence 
du  sucre  de  bois. 

III.  Identification  des  composés  contenus  dans  les  solutions 
examinées.  —  D'après  leur  origine,  nos  solutions  ne  pouvaient 
contenir  que  des  sels  minéraux,  des  sucres,  quelque  peu  d'un  acide 
organique  et  des  traces  d'acides  aminés;  et  en  fait,  la  presque 
totalité  des  substances  dissoutes  était  des  sucres.  Nous  avons 
déterminé  la  nature  de  ces  sucres  : 

I.  Recherche  des  pentoses.  —  Nous  avons  vu,  précédemment, 
que  rarabinose  faisait  défaut,  mais,  qu'en  revanche,  les  liquides 
hydrolyses  étaient  riches  enxylose. 

II.  Recherche  du  fructose.  —  Les  liquides  analysés  contien- 
nent une  forte  proportion  de  lévulose,  ainsi  que  Pattestent  le  réac- 
tif de  SélivvanofT  et  nos  liqueurs  eupro-alcalines.Larésorcine  chlor- 
hydrique  prend,  en  inoins  d'une  minute  de  chauffe  au  bain-marie 
bouillant,  une  belle  couleur  rouge  feu. 

10  ce.  rie  liqueur  à  base  de  Cu(OH)*  n°  I  et  1  ce.  de  solution 
sucrée  à  5  0/0  laissent  déposer,  au  bout  dune  heure,  à  froid,  ou 
après  25  minutes,  «30°,  un  abondant  précipité  d'oxyde  cuivreux. 

Si  l'on  substitue  au  réactif  cupro-carbonaté  précédent,  10  cm3')£        \ 
liqueur  cupro-acétamique,  la  réduction  s'annonce,  après  cinq  heu- 
res de  contact  à  froid  ;  le  mélange  est  quasi  entièrement  décoloré, 
à  froid,  au  bout  de  douze  heures,  ainsi  qu'après  une  heure  à  30°. 

III.  Recherche  du  mannose.  —  L'essai  classique  à  la  phénylhy- 
drazine  a  été  négatif.  Nos  liquides  sucrés  ne  laissèrent  pas  dépo- 
ser la  moindre  trace  de  cf-mannose-phénylhydrazone,  même  en 
prolongeant  la  réaction  pendant  plus  de  vingt-quatre  heures. 

IV.  Recherche  du  galactose.  —  a)  Réaction  dOfner  (1).  —Le 
liquide  hydrolyse,  neutralisé  par  le  carbonate  de  baryum,  a  été 
introduit  dans  un  ballon  et  concentré,  sous  pression  réduite,  jus- 
qu'à consistance  de  sirop.  Celui-ci  a  été  additionné  de  trois  volu-         ' 
mes  d'alcool  à  94°  et  de  1  ce.  de  méthylphénylhydrazine  asymé-         / 

(1)  Zcitscli.  fur  Zuckcrind.  in  Bœhmon,  t.  31,  n*  5. 

Digitized  by  VjOOQIC 


J.   PIERAERTS.  1161 

trique  pure,  puis  chauffé  à  reflux  au  bain-marie  bouillant,  pendant 
une  demi-heure.  Après  quoi  on  a  agité  la  solution  alcoolique  avec 
un  peu  de  noir  de  sang  et  de  crème  d'alumine,  on  l'a  filtrée  et  on 
a  laissé  cristalliser,  en  vase  couvert,  dans  un  endroit  frais. 

Au  bout  d'une  heure,  il  s'est  formé  d'abondants  cristaux  qui, 
après  purifications  répétées  à  l'alcool,  a  l'eau  et  à  l'éther  fondaient 
à  179-180°  (chauffage  rapide).  77  s'agissait  donc  bien  de  galactose- 
méthylphénylbydrazone . 

h)  Réaction  à  Tacide  mucique.  —  25  ce.  de  solution  sucrée  ont 
été  amenés,  par  voie  de  concentration,  à  consistance  sirupeuse, 
puis  traités  par  du  HNOs  de  densité  1.15.  En  soumettant  ensuite 
cette  mixture  aux  prescriptions  universellement  connues  de  Tol- 
lens  (1)  et  de  ses  collaborateurs,  nous  avons  obtenu  des  cristaux 
d'acide  mucique,  qui,  après  purification  par  l'eau  bouillante  et 
recristallisation,  accusèrent,  au  bloc  de  Thiele,  un  point  de  fusion 
de  215°.  De  plus,  examinés  au  microscope,  les  cristaux  recueillis 
avaient  le  même  aspect  que  les  cristaux  d'acide  mucique,  résultant 
de  l'oxydation  nitrique  du  sucre  de  lait. 

V.  Recherche  du  dextrose.  —  Dans  le  liquide  nitrique,  d'où 
l'on  avait  éliminé  l'acide  mucique  par  filtration,  nous  sommes  arri- 
vés, en  suivant  le  traitement  approprié  et  connu  (2)  à  avoir  des 
cristaux  de  saccharate  acide  de  potassium.  Ceux-ci,  redissous  dans 
l'eau  chaude,  traités  par  l'ammoniaque  jusqu'à  réaction  neutre, 
puis  précipités  par  du  nitrate  d'argent,  ont  laissé  un  dépôt,  qui, 
après  lavage  et  dessiccation,  a  laissé  50,79  0/0  d'Ag  à  la  caleina- 
tion. 

L'analyse  qualitative  que  nous  venons  de  détailler  prouve  que 
nos  liquides  sucrés  renfermaient  du  xylose.  du  lévulose,  du  galac- 
tose et  du  dextrose. 

IV.  Action  perturbatrice  du  lévulose,  du  galactose  et  du  dex- 
trose. —  Il  nous  reste  à  déterminer  si  les  teintes  brun  bronzé, 
que  produisent  nos  liquides  sucrés  en  présence  de  l'orcine  et  qui 
masquent  ou  altèrent  la  coloration  bleu-acétate  de  cuivre  carac- 
téristique des  pentoses,  sont  imputables  à  la  présence  d'un  des 
trois  hexoses,  mélangés  au  xylose.  A  cette  fin,  les  deux  séries 
d'expériences,  ci-après  relatées,  ont  été  instituées. 

a)  Essais  réalisés  sur  chacun  des  quatre  sucres  pris  séparément. 

b)  Essais  à  l'aide  de  mélanges  de  xylose  et  d'un  des  trois  hexo- 
ses cités. 


(1)  Landwirts.  Yersuchsstut.,  I.  33,  1891,  p.  414. 

(2)  Landwirts.  Vcrsuchsstat.,  t.  39,  1891,  p.  109. 
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I.  —  Essais  réalisés  sur  chacun  des  quatre  sacres  pris  séparément. 


COLORATIONS  OBTENUES   PAR    : 

XTLOSE. 

DEXTROSE. 

GALACTOSE. 

LÉVCLOa 

Le  réactif  orrinique  inédit 

Le  réactif  original  de  Bial 

Le  réactif  de  Tollens  (1) 

vert-Weiiàtre 
vert-bleuâtre 

à  bleu 
bleu-violacé 

jaune  pale 
brunâtre 

janne 
brunâtre 

brune 

bron-olir* 

ffwv«r 

bmnie   f.»&v 

a\*-t" 

précipita 

t»livt>-nt*irat*- 

<l)  Le  réactif  de  Tollens  ne  donne  de  résultats  qu'à  condition  de  renforcer   la  mai 
t rat  ion  de  l'acide  chlorhydrique. 


II.  —  Essais  sur  le  xylose  mélangé  à  un  des  trois  Iwxoses  citfs. 


COLORATION  OBTEXCE5   PAU 


Le  réactif  oninique  alcoolique.  ... 
Le  réactif  original  orcinique  de  Bial. 


XTLOSE 
ET  DEXTRO..E. 


blcu-verdàtre 
a  jaune-verdàtre 

bU'U-vertlàtre 
à  olive-brunâtre 


XTLOSE 
ET   GALACTOSE. 


bleu-verdàtre. 

i  jaune-Terriâtre 

bleu-verdàtre 

à  vert-herbe 


XTLOSS 
ET    UÊTLXOot- 


jauno-brnn-t* 
à  brun  f»«~  - 
brou***  ft»i*T 


Conclusions.  —  1°  Le  groupe  cétosique  empêche  la  diagno>*- 
de»  pentoses  parl'orcine  chlorhydrique  en  provoquant,  au  contact 
de  HCl  et  de  ce  méthyldi phénol,  des  colorations  qui  masquent 
celle  due  aux  sucres  en  C5. 

2°  Le  réactif  de  Tollens  n'est  utilisable,  pour  la  recherche  <lr> 
pentoses,  qu'à  la  condition  de  renforcer  l'acidité  du  mélange  \3  ce 
de  solution  -f-  5  ce.  de  réactif)  par  l'addition  de  5  ce.  de  HCl  con- 
centré. 

3°  L'influence  néfaste  du  dextrose  est  peu  marquée,  spéciale- 
ment si  Ton  fait  usage  d'orcine  alcoolique. 

4°  Les  autres  sucres  naturels  ne  modifient  guère  la  teinte  carac- 
téristique que  donne  Porcine  avec  les  pentoses. 

5°  L'orcine  alcoolique,  ainsi  (pie  le  réactif  de  Bial,  permettent  de 
découvrir  de  faibles  doses  de  sucres  pentosiques. 

6°  Si  Ton  désire  procéder,  au  moyen  de  Porcine  chlorhydrique, 
à  la  diagnose  des  pentoses,  mélangés  à  du  lévulose  ou  à  un  de 
ses  anhydrides,  il  faut,  au  préalable,  détruire  ces  derniers  paria 
levure  (1). 

(1)  Nos  solutions  sucrées  après  fermentation  furent  bouillies,  puis  defequefs 
avec  de  la  crème  d'alumine  et  un  peu  de  noir  de  sang.  Le  filtrat,  qu'on  en 
obtint,  était  peu  coloré  et  produisit,  en  présence  de  l'orcine  alcoolique,  *ne 
belle  coloration  bleu-verdàtre  et  des  flocons  bleu  foncé. 
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N°  207.  —  Sur  l'aloésol,  phénol  à  fonction  complexe 
préparé  à  l'aide  de  certains  aloés;  par  H.  E.  LÉGER. 

En  faisant  agir  le  chlorate  de  potassium  sur  la  solution  des 
oïnes  dans  HGl,  j'ai  obtenu  les  dérivés  télrachlorés  de  ces  aloïnes 
*»HI6C1*09  (1).  Si,  dans  cette  réaction,  on  remplace  les  aloïnes 
ai*  les  aloès  bruis  du  Cap  et  de  l'Ouganda,  on  obtient  également 
es  aloïnes  chlorées,  mais  celles-ci  sont  accompagnées  de  produits 
âsineux  et  d'un  corps  cristallisable  dont  l'étude  forme  l'objet  de 
e  mémoire. 

Ce  composé,  dont  j'ai  déjà  signalé  l'existence  (2),  possède  la 
jrtnule  C!IH*CI*08.  Sa  composition,  disais-je,  est  celle  d'une 
xyméthylnaphtoquinone  tétrachlorée  ;  cependant,  j'ai  reconnu 
iltérieurement  qu'on  ne  saurait  le  classer  parmi  les  quinones. 

Comme,  d'autre  part,  il  possède  une  fonction  phénol,  je  propose 
le  le  considérer  comme  le  dérivé  tétrachloré  du  phénol,  encore 
nconnu,  C'WO3  auquel  je  donnerai  le  nom  d'aloésol. 

Préparation  de  l'aloésol  tétrachloré. 

125  gr.  d'aloès  du  Cap,  en  menus  fragments,  sont  placés  dans 
in  ballon  de  2  litres,  avec  625  ce.  de  HCl  commercial  pur.  Après 
quelques  heures  de  contact,  le  produit  s'est  dissous  intégrale- 
ment, surtout  si  l'on  a  eu  soin  d'agiter  de  temps  en  temps. 

On  projette,  peu  à  peu,  dans  la  solution  refroidie,  62  gr.  de 
G103K.  pulvérisé.  Cette  solution  ne  tarde  pas  à  se  troubler  par  suite 
de  la  production  d'un  abondant  précipité  brun  chocolat.  Après 
12  heures,  on  ajoute  au  produit  pris  en  masse,  1  litre  d'eau.  On 
recueille,  essore,  lave  et  sèche  à  l'air  le  précipité.  Si  alors,  on  le 
traite  par  l'alcool  à  80°  bouillant,  tout  se  dissout  sauf  l'aloésol 
tétrachloré  qui,  après  lavage  à  l'alcool  à  80*  bouillant,  forme  une 
matière  colorée  en  rose  dont  le  poids  est  voisin  de  12  gr.  On  fait 
plusieurs  traitements  semblables  et  l'on  réunit  les  produits. 

Purification.  —  Cette  opération  est  assez  laborieuse  :  42  gr.  de 
produit  brut  sont  Iraités  par  800  ce,  d'acide  acétique  bouillant;  tout 
se  dissout  sauf  certaines  matières  minérales  contenues  dans 
l'aloès.  On  filtre  bouillant,  on  distille  la  moitié  de  l'acide  et  ou 
laisse  cristalliser. 
Après  avoir  séparé  les  cristaux  colorés  en  rouge,  on  ajoute  à 

il«  Bull.  Soc.  china.,  (3)  t.  21,  p.  672  et  t.  23,  p.  789. 
{%  C.  /t.,  I.  145,  p.  il7U. 
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l'eau  mère  acétique  le  liquide  distillé,  on  complète  à  800  ce.  avec  de 
l'acide  acétique  et  on  dissout  dans  ce  mélange,  porté  à  l'ébullition, 
10  autres  grammes  de  produit  brut.  Après  une  nouvelle  filtralion, 
suivie  d'une  seconde  distillation,  on  recueille  une  autre  fraction  de 
produit. 

On  peut  ainsi  continuer  jusqu'à  épuisement  de  toute  la  matière 
dont  on  dispose. 

Pour  la  deuxième  cristallisation,  on  opère  comme  pour  la  pre- 
mière, sauf  que  l'on  prend  chaque  fois  8  gr.  de  cristaux  rouges 
pour  800  ce.  d'acide  acétique  bouillant.  Avant  de  distiller  la  solu- 
tion, on  la  chauffe,  à  reflux,  pendant  une  demi-heure,  avec  5  gr. 
de  noir  animal.  On  obtient  ainsi  6**,50  de  cristaux  colorés  en  rose. 
On  peut,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  continuer  cette  cristallisation 
en  utilisant  les  eaux  mères  acétiques,  réunies  au  liquide  distillé, 
pour  obtenir  une  nouvelle  fraction  de  cristaux  roses  avec  une 
autre  fraction  de  cristaux  rouges. 

Le  produit  n'est  réellement  pur  qu'après  la  quatrième  cristalli- 
sation, opérée  systématiquement  comme  dans  le  cas  des  deux 
premières. 

Propriétés.  —  L'aloésol  tétrachloré  CnH*Cl*03,  provenant  de 
i'aloès  du  Gap,  se  dépose  de  l'acide  acétique  en  aiguilles  anhydres, 
fusibles  à  267°, 7  (corrigé);  celui  qui  est  fourni  par  Paloès  de  l'Ou- 
ganda fond  à  268°,6  (corrigé).  Les  produits  des  deux  origines  sont 
donc  identiques.  Chauffé  un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion, 
ce  corps  se  volatilise  et  les  vapeurs,  en  se  condensant,  fournissent 
des  cristaux  tabulaires. 

L'aloésol  tétrachloré  est  complètement  ing&ubledans  l'eau.  Feu 
soluble  dans  i'éther,  il  se  dissout  mieux  dans  le  toluène,  à  chaud, 
et  cristallise  de  ces  deux  dissolvants.  La  solution  de  carbonate  de 
sodium  le  dissout  à  chaud;  il  en  est  de  même  de  l'ammoniaque 
diluée,  à  froid,  ainsi  que  des  solutions  alcalines  caustiques  éten- 
dues; dans  ce  dernier  cas,  il  se  forme  des  combinaisons  qu'un 
excès  d'alcali  précipite  à  l'état  de  masses  gélatineuses  formées 
d'aiguilles  microscopiques.  Tandis  que  les  solutions  acétiques  et 
toluéniques  du  corps  pur  sont  incolores,  les  solutions  alcalines  sont 
jaunes;  par  addition  d'eau  oxygénée,  elles  deviennent  rouge  vineux. 

La  solution  ammoniacale  donne  avec  BaCl*  un  précipité  jaunâtre 
d'une  combinaison  barytique. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout,  à  froid,  l'aloésol  tétra- 
chloré en  prenant  une  coloration  jaune  pâle  qui  n'est  pas  modifiée 
par  la  chaleur  ou  par  addition  de  peroxyde  de  manganèse. 

L'acide  N03H  du  commerce  pur  l'attaque  peu,  même  à  chaud; 
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'acide  N03H  (densité  4,41)  ne  réagit  pas  non  plus  à  froid,  mais  si 
'on  chauffe  au  B.-M.,  la  réaction  s'amorce  et  se  continue  en 
lehors  de  la  source  de  chaleur. 

Gomme  cette  réaction  est  très  violente,  il  est  prudent  de  n'opérer 
311e  sur  de  faibles  quantités  de  matière  :  2  gr.  pour  10  ce.  d'acide. 
Quand  la  réaction  s'est  calmée,  on  chauffe  un  instant  sur  le  B.-M. 
Il  reste  un  résidu  constitué  par  des  paillettes  jaunes.  En  étendant 
d'eau,  le  liquide  se  trouble  et  laisse  déposer  une  nouvelle  quantité 
de  ce  produit.  En  même  temps,  on  perçoit  l'odeur  suffocante  de  la 
chloropicrine  ou  nitrochloroforme.  Une  grande  quantité  d'acide 
oxalique  reste  en  solution. 

Le  corps  cristallisé  en  paillettes  jaunes  a  été  purifié  par  cristal- 
lisation dans  l'alcool  et  identifié  avec  la  quinone  perchlorée  ou 
chloranile.  En  effet,  le  composé  se  sublime  sans  fondre  pour  donner 
des  lamelles  rhombiques.  Il  se  dissout  dans  NaOH  diluée,  avec 
production  d'une  liqueur  violette.  Enfin,  son  analyse  a  donné  : 
Trouvé  :  Cl  0/0,  57,21.  —  Calculé  pour  C«H*0*  ;  Cl  0/0,  57,72. 

L'aloésol  tétrachloré  réduit,  à  chaud,  l'azotate  d'argent  ammo- 
niacal et,  à  froid,  le  permanganate  de  potassium;  dans  ce  dernier 
cas,  la  réduction  est  immédiate. 

Si  l'on  verse  sur  un  mélange  de  1  gr.  d'aloésol  tétrachloré  et  de 
2  gr.  de  bichpomate  de  potassium,  10  ce.  de  SO*H*  concentré,  il 
se  produit  une  élévation  de  température  considérable  avec  dégage- 
ment de  vapeurs  d'acide  chlorochromique.  En  opérant  dans  un 
ballon  muni  d'un  tube  à  dégagement,  l'acide  distille  sans  qu'il  soit 
nécessaire  de  chauffer. 

La  chlorhydrine  ebromique  recueillie  se  décompose  au  contact 
de  l'eau  avec  formation  de  HC1  et  de  CrO*H*.  Si,  en  effet,  on  ajoute 
à  la  solution  jaune  obtenue  un  excès  de  N03Ag,  le  chlore  se  pré- 
cipite à  l'état  de  AgCl  et  l'addition  de  NH3àla  liqueur  acide  donne 
lieu  à  îa  formation  d'un  précipité  rouge  de  chromate  d'argent. 

Distillé  avec  Zn  en  poudre,  l'aloésol  tétrachloré  ne  fournit  que 
des  quantités  extrêmement  faibles  d'une  huile  à  odeur  d'huile  de 
houille,  entrainable  par  la  vapeur  d'eau. 

Analyse  (l).  —  Trouvé  :  C  0/0,  40,34;  40,45;  40,35;  40,20; 
H,  2,02;  2,21;  1,90;  1,75;  Cl,  42,76;  42,70.—  Calculé:  C  0/0, 
40,49;  H,  1,22;  Cl,  43,55. 

il»  Les  deux  derniers  dosages  de  carbone  et  d'hydrogène  dans  l'aloésol 
Utrachloré,  ainsi  que  d'autres  dosages  semblables  dans  des  composés  décrits 
plus  loin,  ont  été  effectués  par  MM.  Breteau  et  Leroux  à  l'aide  de  leur  nou- 
velle méthode  de  combustion  des  corps  organiques.  A  cette  occasion,  je  suis 
heureux  de  leur  adresser  mes  sincères  remerciements. 
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Vaeétylahésol    tétrachloré    G^H3(CaH*0)ClK>3     s'obtient  «I 
«chauffant  pendant  48  heures,  en  tube  scellé,  à  120°f  S  gr.  d'aloéso] 
tétrachloré  avec  iO  gr.  de  chlorure  d'acétyle.  La  matière  se  dissofcl 
peu  à  peu.  On  chasse,  par  la  chaleur,  l'excès  de  chlorure  d'acétyl* 
et  on  fait  cristalliser  le  résidu  cristallin,  trois  fois,  dans  i'acidt  I 
acétique.  Pour  les  deux  premières  cristallisations,  on  opère  à  chaud  | 
et  l'on  trouble  la  cristallisation;  pour  la  troisième,  on    dissout  k  ' 
produit  dans  une  quantité  d'acide  acétique  suffisante    pour  que 
rien  ne  se  dépose  par  refroidissement  :  environ  150  ce.  On  ajoute 
du  noir  animal  et  on  laisse  en  contact  pendant  trois  jours  en 
agitant  de  temps  en  temps. 

Le  liquide  encore  jaune  est  convenablement  concentré.  Il  laissa 
•déposer  des  prismes  assez  volumineux,  très  solubles  dans  l'acide 
acétique  chaud,  peu  solubles  à  froid,  qui  conservent  une  légère 
teinte  jaune.  Ces  cristaux  sont  anhydres  et  fondent  à  125°  (corrigé'. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Cl  0/0,  38,62.  —  Calculé  :  Cl  O/O,   S8M 

Hydro-aloésol  bichloré  Cilll*C\*Oz.  Si  Ton  traite  par  Zn  en  poudre 
la  solution  chaude  d'aloésol  tétrachloré  dans  C*H40*,  il  y  a,  non 
seulement  remplacement  de  201  par  2H,  mais  aussi  fixation  de 
deux  autres  atomes  d'hydrogène. 

Préparation.  —  Dans  600  ce.  de  C*H*Oâ  porté  à  I'ébullition,  on 
dissout  10  gr.  d'aloésol  tétrachloré.  Après  dissolution,  on  laisse 
un  peu  refroidir  et  on  projette,  peu  à  peu,  dans  le  liquide  placé 
dans  un  ballon,  20  gr.  de  Zn  en  poudre.  Une  réaction  vive  se 
déclare  avec  dégagement  d'hydrogène.  Quand  tout  le  Zn  est  ajouté, 
on  chauffe  à  reflux  pendant  3  heures. 

Il  est  inutile,  pour  cette  opération,  de  prendre  del'aloésol  tétra- 
chloré complètement  pur;  le  produit  rouge  provenant  de  la  pre- 
mière cristallisation  dans  l'acide  acétique  suffit. 

Après  réaction,  on  constate  que  la  coloration  rouge  primitive  de 
la  liqueur  a  disparu  pour  faire  place  à  une  coloration  jaune.  On 
filtre  bouillant  et  l'on  fait  une  cristallisation  troub'ée.  Il  se  déposa 
un  volumineux  précipité  cristallin  hlanc  grisâtre  formé  d'un 
mélange  d'hydro-aloésol  bichloré  et  d'acétate  de  zinc.  Ce  mélange 
est  essoré,  lavé  à  l'acide  acétique;  puis  mis  à  digérer,  à  l'état 
humide,  avec  de  l'eau  chaude.  L'acétate  de  zinc  passe  en  solution. 
On  recueille  et  essore  à  la  trompe  l'hydro-aloésol  bichloré  brut  de 
couleur  grisâtre.  Rendement  6*r,20. 

Si  l'on  veut  préparer  une  plus  grande  quantité  de  produit,  il  est 
inutile  de  distiller  chaque  fois  l'acide  acétique.  On  utilise  l'eau- 
mère  de  la  première  opération  après  y  avoir  ajouté  une  quantité 
suffisante  d'acide  acétique  pour  faire  600  ce.  Dans  ce  liquide,  on 
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dissout  à  chaud,  9  gr.  d'aloésol  tétrachloré  brut  et  Ton  opère  comme 
la  première  fois  avec  20  gr.  de  Zn.  J'ai  pu,  avec  le  même  liquide, 
faire  ainsi  ô  opérations  de  suite.  Le  chlorure  de  zinc,  produit  dans 
la  réaction,  s'accumule  dans  les  eaux  mères  acétiques. 

L'hydro-aloésol  bichloré  brut  est  purifié  par  deux  autres  cristal- 
lisations dans  l'acide  acétique. 

Ainsi  obtenu,  il  forme  des  grains  cristallins  blancs  qui,  au  micros- 
cope, ont  l'apparence  d'aiguilles  prismatiques,  tout  à  fait  incolores, 
fusibles  à  275°  (corrigé),  peu  solubles  dans  l'acide  acétique  froid 
et  dans  l'alcool. 

Analyse.  —  Trouvé  :  G  0/0,  50.87;  H,  3,15;  Cl,  27,20.  —  Cal- 
culé :  C  0/0,  50,96;  H,  3,08;  Cl,  27,41. 

Comme  Taloésol  tétrachloré,  l'hydro-aloésol  bichloré  se  dissout 
dans  Pammoniaque  étendue  et  dans  les  alcalis  dilués;  mais  ici, 
les  solutions  sont  incolores.  Un  excès  d'alcali  précipite  la  combi- 
naison sous  forme  d'aiguilles  microscopiques.  La  solution  chaude 
de  carbonate  de  sodium  se  comporte  de  même. 

L'hydro-aloésol  bichloré  présente  plus  de  stabilité  que  l'aloésol 
tétrachloré,  lequel  perd  facilement  une  partie  de  son  chlore,  soit 
dans  les  recristallisations,  soit  par  l'action  des  alcalis  étendus.  Il 
ne  réduit  pas  l'azotate  d'argent  ammoniacal  et  sa  solution  alcaline 
ne  réduit  pas  instantanément  le  permanganate  de  potassium, 
comme  on  l'observe  avec  celle  de  l'aloésol  tétrachloré. 

Combinaison  barytique  (C!,H7Cli03j*Ba.  — 2  gr.  d'hydro-aloésol 
bichloré  sont  llnement  divisés  dans  500  ce.  d'eau  distillée  bouil- 
lante, on  verse  dans  le  mélange  20  ce.  de  NH3  exempte  de  carbo- 
nate, on  filtre;  puis,  dans  la  solution  chaude,  on  ajoute  2  gr.  de 
BaCI*  dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau  distillée  bouillie. 

Après  refroidissement  en  vase  clos,  on  recueille  et  essore  à  la 
trompe  le  précipité  cristallin  obtenu,  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage 
ne  précipite  plus  par  N03Ag.  Il  est  à  remarquer  que  cette  eau  de 
lavage  précipitera  toujours  par  SO*H2,  car  le  composé  barytique 
est  un  peu  soluble  dans  l'eau.  Le  précipité  humide  est  porté 
immédiatement  dans  le  vide  sur  SO*H*.  Rendement  2*r,78.  A  l'état 
humide,  ce  composé  forme  de  longues  et  fines  aiguilles  incolores, 
à  peu  près  insolubles  dans  l'eau  froide. 

Analyse.  —  Le  produit  est  mis  à  digérer  au  B.-M.  avec  HCl 
dilué,  on  filtre  chaud  pour  séparer  l'hydro-aloésol  bichloré  inso- 
luble. Après  lavage,  on  sature  par  NH3  et  ou  précipite  par  SO4!!* 
en  excès. 
Trouvé  :  Ba  0/0,  20,67.  —  Calculé  :  Ba  0/0,  21,28. 
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L'hydro-aloésol  bichloré  fournit  un  dérivé  acétylé  qui   peut  être  | 
incolore  ou  coloré  en  jaune. 

Acétylhydvo-aloèsol  bichloré  (variété  incol.)  C«*H7(C*H»O)Cl*0^ 
—  On  introduit  dans  un  flacon  bouchant  à  l'émeri  4  gr.  d 'hydro  alo- 1 
ésol  bichloré  avec  2  gr.  d'acétate  de  sodium  anhydre  pulvérisé  et 
10  ce.  d'anhydride  acétique.  Le  tout  est  maintenu  pendant  6  heures 
dans  une  étuve  chauffée  à  110-115°.  Le  produit  de  la  réaction  forme 
un  liquide  de  couleur  peu  foncée  que  L'on  verse  dans  une  capsule. 
Par  refroidissement,  tout  se  prend  en  une  masse  de  cristaux;  on 
ajoute  40  à  50  ce.  d'eau  chaude  et  après  une  demi-heure  de  con- 
tact, l'excès  d'anhydride  étant  décomposé,  on  recueille  et  essore  à 
la  trompe  le  précipité  cristallin  obtenu. 

L'acétylhydro-aloésol  bichloré  brut  qui  est  à  peu  près  insoluble 
dans  l'eau  est  lavé  soigneusement,  desséché  et  cristallisé  deux  fois 
dans  l'alcool  méthylique,  après  décoloration  au  noir.  Rende* 
ment4*r,80. 

Ce  dérivé  acétylé  se  dépose  de  sa  solution  méthylalcoolique  en 
belles  aiguilles  prismatiques,  incolores,  brillantes,  assez  so lubies 
à  chaud,  peu  solubles  à  froid,  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles 
dans  l'acide  acétique  et  le  chloroforme,  fusibles  à  150-151°  (conjuré) 
en  un  liquide  incolore,  volatilisablesans  décomposition  apparente. 

Son  poids  moléculaire,  déterminé  par  cryoscopie  dans  l'acide 
acétique,  a  été  trouvé  égal  à  280;  calculé  :  300. 

Expérience.  —  0ffr,30i7  de  substance  dissous  dans  9&r,991  d'acide 
acétique  ont  abaissé  son  point  de  fusion  de  0°,425  d'où 

pM  =  39X0,3047,.    100 

9,yyi  .  0,425 

Analyse.  —  Trouvé  :  Cl  0/0,  23,54.  —  Calculé  :  Cl  0/0,  28,68. 

L'acétylhydro-aloésol  bichloré  (variété jaune)  s'obtient  en  chauf- 
fant, en  tube  scellé,  pendant  30  heures  à  1 10-115°,  6  gr.  d'hydro- 
aloésol  bichloré  avec  12  ce.  de  chlorure  d'acétyle.  Après  réaction, 
le  tube  refroidi  est  rempli  de  cristaux  du  composé  cherché,  baignés 
dans  un  liquide  rouge  vineux.  Le  tube  refroidi  s'ouvre  sans  pres- 
sion. Après  avoir  chassé  l'excès  de  chlorure  d'acétyle  par  la 
chaleur,  il  reste  une  matière  grisâtre  que  l'on  purifie  par  plusieurs 
cristallisations  dans  l'alcool  méthylique.  Four  la  dernière  cristalli- 
sation, on  fait  digérer  la  solution  pendant  20  minutes  avec  du  noir 
animal  ;  cette  solution  est  jaune  citron.  Convenablement  concentrée, 
elle  fournit,  par  refroidissement,  de  belles  aiguilles  prismatiques 
de  même  couleur. 
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Ce  composé  présente  toutes  les  propriétés  du  dérivé  incolore; 
il  a  la  même  composition  et  le  même  point  de  fusion. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Cl  0/0,  23,34.  —  Calculé  :  Cl  0/0,  23,66. 

IShydro-aloêsol  bichloré  (variété  jaune)  se  prépare  en  ajoutant 
à  la  solution  alcoolique  jaune  du  corps  précédent  la  quantité  théo- 
rique de  sodium  à  l'état  d'éthylate.  On  observe  la  formation  d'un 
volumineux  précipité  jaune.  La  saponification  du  dérivé  acélylé 
est,  pour  ainsi  dire,  instantanée.  Le  corps,  purifié  comme  le  dérivé 
incolore,  lui  ressemble  en  tous  points,  il  fond  à  la  même  tempéra- 
ture et  possède  la  même  composition. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C  0/0,  51,09;  H,  2,98;  Cl,  27,06.  —  Cal- 
culé :  C  0/0,  50,96;  H,  3,08;  Cl,  27,41. 

L'aloésol  existe-t-il  dans  l'aloès  du  Cap  et  le  chlore  a-t-il  seule- 
ment pour  effet  de  le  transformer  en  dérivé  chloré;  ou  bien,  cet 
aloésolse  formet-il  aux  dépens  d'un  autre  constituant  delà  drogue  f 
Il  est  impossible  de  répondre  à  cette  question  d'une  façon  certaine; 
cependant,  si  Ton  songe  que  dans  les  aloïnes,  corps  éminemment 
altérables,  le  chlore  se  substitue  simplement  à  l'hydrogène,  on 
est  tenté  d'admettre  l'existence  réelle  de  l'aloésol  dans  l'aloès.  En 
tout  cas,  cet  aléosol  ne  se  forme  pas  aux  dépens  des  aloïnes. 
D'autre  part,  je  n'ai  pu  obtenir  l'aloésol  tétrachloré  qu'avec  les 
aloès  du  Cap  et  de  l'Ouganda.  Les  aloès  à  isobarbaloïne,  notam- 
ment, n'en  fournissent  pas. 

Constitution  de  l'aloésol  tétrachloré  et  de  t hydro-a/oésol 
bichloré. 

L'existence  d'un  oxhydryle  phénolique  dans  ces  deux  corps  est 
suffisamment  démontrée  par  la  propriété  qu'ils  possèdent  de  se 
dissoudre  dans  les  alcalis  et  de  donner  des  dérivés  mono-acétylés. 

La  transformation  de  l'aloésol  tétrachloré  en  quinone  perchlorée 
par  N03H  permet  d'affirmer  que  ce  corps  renferme  un  noyau  ben- 
zénique,  à  la  fois  bichloré  et  hydroxylé  sur  lequel  viendrait  se  fixer, 
par  l'intermédiaire  d'un  ou  de  deux  atomes  de  carbone,  le  reste 
C5H*ClaO*  de  la  molécule.  C'est  la  décomposition  de  ce  reste  par 
l'acide  azotique  qui  fournira  les  2  Cl  nécessaires  à  la  formation  de 
la  quinone  chlorée,  par  un  mécanisme  analogue  à  celui  que  j'ai 
observé  dans  la  transformation  du  trichlorophénol  0H(1;C1(2.4.6) 
en  perchloroquinone  à  l'aide  de  l'acide  azotique  additionné  de 
HCI  (1). 

Je  n'ai  pu  encore  déterminer  la  nature  du  reste  C5H*Cl*Oâ,  mais 

(1)  c.  /?.,  i.  146,  p.  094. 
goc.  CHiii.,  4e  8kr.,  t.  m,  1908.  —  Mémoires.  74 

Digitized  byVjOOQlC 


1170  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS   A    LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

l'élude  des  propriétés  de  l'aloésol  tétrachloré  permet  d'affirmer 
que  ce  reste  ne  renferme  aucune  des  fonctions  suivantes',  alcool, 
acide,  anhydride  d'acide,  éther-oxyde,  quinone. 

L'hydro-aloésol  bichloré  qui  est  un  corps  neutre  comme  l'aloésol 
tétrachloré  ne  renferme  aucune  des  fonctions  précédentes.  On  ne 
saurait,  non  plus,  le  considérer  comme  l'anhydride  du  composé 
CuH10CL*O4,  lequel  devrait  exister  dans  les  combinaisons  métal- 
liques. Le  dérivé  barytique  d'ua  tel  corps  renfermerait,  en  eiïei, 
16,58  0/0  de  Ba  au  lieu  de  20,07  qui  fut  trouvé. 

N*  208.  —  Sur  les  propriétés  colloïdales  de  l'amidon 
et  sur  l'unité  de  sa  constitution;  par  M.  Eugène  FOOABD. 

En  poursuivant  l'étude  de  la  structure  colloïdale  de  l'amidoo 
partiellement  déminéralisé,  à  gélification  réversible,  j'ai  roonlre 
qu'une  pseudo-solution  de  cette  substance,  filtrée  à  travers  un* 
membrane  de  coUodioa,  se  divise  en  deux  fractions  distinctes  (1- 
Tune  séparée  h  l'état  de  solution  parfaite,  l'autre  immobilisée, 
conservant  la  forme  colloïdale. 

I.  —  De  cette  division  résulte  le. problème  suivant  ;  le  proeétié 
d'extraction  déjà  décrit  permet-il  de  caractériser  un  ou  plusieurs 
composés  définis,  solubles  dans  l'eau,  en  les  isolant  d'une  partie 
définitivement  insoluble,  de  forme  colloïdale?  Ou  bien  les  dem 
fractions  différenciées  ne  se  rapportent-elles  simplement  qu'à  un? 
seule  espèce  chimique  pouvant  affecter  plusieurs  états  physique- 
ment dissemblables? 

Pour  fixer  ce  point,  j'ai  entrepris  le  fractionnement  d'un  poW* 
de  250  grammes  de  l'amidon  partiellement  déminéralisé,  par  filtra- 
tion  aseptique  de  sa  pseudo-solution  à  5  0/0  sur  une  série  de 
membranes  d'un  collodion  type;  sur  les  premières  portions  «H 
liquide  filtré,  on  évalue  l'extrait  pour  cent  et  la  rotation  poîarimé- 
trique.  On  en  déduit  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  (a©),  ainsi  <|ue 
la  valeur  d'un  coefficient  de  partage,  proportion  en  millièmes  de> 
5  grammes  du  colloïde  total  que  représente  le  taux  pour  cent  du 
filtrat  obtenu. 

La  durée  limitée  de  fonctionnement  do  chaque  filtre,  par  suit" 
de  la  gôliftcation spontanée  du  colloïde,  nécessite  au  bout  de8jonr$ 
environ  un  retour  de  celui-ci  à  l'état  initial  de  fluidité  et  de  concen- 
tration :  en  démontant  les  filtres,  on  réunit  toute  la  masse  partiel- 
lement gélifiée;   on  évalue  alors  sa   concentration  en  amidon, 

(1)  C.  R.,  t.  146,  p.  285. 
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toujours  supérieure  itu  titre  primitif  de  5  0/0,  par  suite  de  l'élimi- 
nation d'un  filtrat  dont  le  taux  d'amidon  est  inférieur  à  ce  nombre, 
et  qui  par  suite  est  plus  dilué  que  le  colloïde  total  dont  il  est  extrait. 
L'addition  à  ce  reste,  d'un  volume  d'eau  déterminé,  rétablit  exacte- 
ment ce  taux  de  5  0/0;  entin  un  chauffage  de  quelques  minutes 
à  75°,  température  de  préparation  de  la  fausse  solution,  en  faisant 
disparaître  les  premières  atteintes  de  la  gélifi cation,  reconstitue 
un  colloïde  au  même  titre  et  à  ta  même  fluidité  que  celui  mis  en 
expérience.  Mais  il  n'en  représente  plus  qu'une  partie  dont  il  est 
possible  de  poursuivre,  dans  des  conditions  identiques,  le  fraction- 
nement, par  une  série  d'opérations  semblables,  répétées  périodi- 
quement. On  aboutira  ainsi  à  des  restes  successifs  décroissants 
jusqu'à  isolement,  h  cas  échéant,  d'un  résidu  rigoureusement 
insoluble. 

En  repérant  diverses  périodes  par  les  mesures  énoncées, 
on  obtient  le  présent  tableau  de  valeurs,  fournissant  les  éléments 
d'une  courbe  qui  relie  le  poids  d'amidon  de  chaque  reste  à  son 
coefficient  de  partage. 


Taux  % 

C»ffirieot 

Hesto  colloïdal. 

du  filtrat. 

de  partage. 

Valeur  de  (aD). 

250*' 

1,842 

368 

184°  3 

163,7 

1,604 

320 

184,4 

51,3 

1,070 

214 

184,4 

21,8 

0,865 

173 

184,3 

14,9 

0,850 

170 

184,2 

10,1 

0,841 

16S 

184,2 

5 

0,825 

165 

184,3 

S'il  existait  un  résidu  insoluble,  son  coefficient  de  partage  serait 
nul;  le  point  correspondant  de  la  courbe  ayant  son  ordonnée  nulle, 
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serait  situé  sur  l'axe  des  restes  :  or,  celle  de  l'expérience  ne  le 
rencontre  pas,  du  moins  jusqu'à  la  limite  très  petite  de  5  grammes 
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où  elle  s'arrête;  il  faudrait  supposer  qu'à  partir  de  ce  reste  elle  va 
brusquement  changer  d'allure  pour  que  subsistât  le  principe  d'un 

composant  insoluble  à  une  dose  maxima  de  Tordre  du  •  . 

Il  est  incontestable,  cependant,  qu'une  variation  descendante  du 
coefficient  de  partage  montre  un  état  variable  de  la  matière  des 
restes  consécutifs,  de  solubilité  décroissante.  La  constance  du 
nombre  aD  établit  aussi  l'uniformité  d'un  terme  de  désagrégation 
de  toutes  les  parties  dissoutes,  passées  à  la  filtration,  sans  saccha- 
rification  de  la  substance  du  colloïde. 

IL  —  Si  donc  l'amidon  est  constitué  par  plusieurs  espèces 
chimiques,  celles-ci  doivent  être  toutes  résolubles,  dans  un  certain 
ordre,  en  un  état  unique  de  solution  parfaite,  jusqu'à  la  séparation 
d'un  infime  résidu  insoluble. 

Cette  distinction  disparait  totalement  dans  l'examen  des  faits 
suivants  : 

D'abord,  on  constate  que  les  restes  décroissants  successifs 
subissent  de  plus  en  plus  lentement  la  gélification  spontanée,  au 
fur  et  à  mesure  que  progresse  le  fractionnement  précédent. 

Cette  transformation,  comme  je  l'ai  indiqué  précédemment,  est 
douée  d'une  vitesse  qui  dépend  de  l'acidité  présente  (1),  origi- 
naire des  phosphates  minéraux  de  l'amidon,  si  minime  d'ailleurs 
qu'elle  n'y  produit  aucune  saccharification,  comme  le  prouve  la 
constance  du  nombre  (aD).  La  stabilisation  relative  des  derniers- 
restes  proviendrait-elle  d'une  diminution  graduelle  de  leur  concen- 
tration en  ions  H4"? 

On  peut,  en  effet,  observer  d'une  façon  constante  que  dans  toute 
filtration  à  travers  une  membrane  de  collodion  d'une  pseudo-solu- 
tion d'amidon,  les  acidités  phosphoriques  se  répartissent  inégale- 
ment et  dans  un  sens  toujours  identique  entre  les  deux  fractions 
du  colloïde  total.  C'est  ce  que  prouve  l'exemple  type  ci-dessous, 
où  les  acidités  sont  exprimées  en  grammes  d'acide  phosphorique 
par  kilog  de  chaque  partie. 

Acidités.  Colloïde  total.  Filtrat.         Résidu  colloïdal. 

Au  méthylorange 1,40  1,07  0,82 

A  la  phénolphtaléine 2,18  2,61  1,90 

Le  résidu  colloïdal  perd  régulièrement  une  fraction  de  l'acidité 
du  colloïde  total,  qui  se  trouve  déversée  dans  le  filtrat;  cette 
distribution  est  surtout  manifeste  vis-à-vis  de  l'acide  libre,  accusé 

(i)  c.  /?.,  t.  1U,  p.  501. 
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par  le  méthylorange,  et  la  solution  parfaite  apparaît  comme  le 
milieu  collecteur  des  ions  H+  libérés  dans  la  déminéralisation. 

Par  conséquent,  en  même  temps  que  dans  les  restes  successifs 
décroît  le  cœflicient  de  partage,  on  voit  se  produire  une  diminution 
continue  de  leurs  acidités,  si  bien  que  le  dernier  reste  est,  en 
réalité,  approximativement  neutre. 

La  résolution  du  colloïde  serait  donc  subordonnée  à  l'acidifica- 
tion des  phosphates  de  l'amidon  naturel. 

Mais  il  faut  remarquer  que  cette  transformation  n'a  été  que 
partielle  dans  l'essai  primitif  de  déminéralisation,  qui  laisse  un 
amidon  renfermant  de  l'acide  phosphorique  et  des  phosphates 
incomplètement  débarrassés  de  leurs  bases  (1). 

A  cette  imperfection  se  relie  effectivement  l'abaissement  du 
coefficient  de  partage  dans  les  restes  successifs,  jusqu'au  dernier, 
d'acidité  approximativement  nulle,  qui  renfermerait  les  bases 
échappées  au  traitement  acide  du  colloïde  total,  et  demeurées  sous 
(orme  de  phosphates. 

En  renouvelant  le  procédé  de  déminéralisation  antérieurement 
décrit  (2)  sur  cet  ultime  résidu  du  fractionnement,  on  devrait  y  faire 
apparaître  une  double  acidité  phosphorique,  en  même  temps  que 
son  coefficient  de  partage  remonterait  à  l'une  de  ses  valeurs 
premières. 

C'est  bien  ce  que  révèle  l'expérience  ainsi  conduite  :  on  obtient 
une  acidité  de  lgr,64  au  méthylorange,  de  2*r,60  à  la  phénolphta- 
léine,  en  acide  orthophosphorique  par  kilo  de  ce  reste  final;  un 
dosage  ultérieur  de  phosphore  dans  ses  cendres  contrôle  d'ailleurs 
ces  mesures  acidimétriques. 

Simultanément  aussi,  le  cœtficient  de  partage  de  cet  amidon 

165 
déminéralisé  pour  la  seconde  fois  se  relève  :  de  jr^r:,  minimum 

IUUU 

antérieur,  il  revient  à  77^»  égal  à  celui  du  colloïde  entier. 
IUUU 

L'amidon  du  dernier  filtrat  obtenu  possède  d'ailleurs  le  même 
pouvoir  rotatoire  spécifique  (184°,3j  que  celui  obtenu  pour  les 
solutions  successives,  dans  le  cours  du  fractionnement,  ce  qui 
écarte  toute  hypothèse  de  solubilisation  de  cet  amidon  à  la  faveur 
d'une  hydrolyse  chimique. 

Enfin  l'amidon  de  cette  dernière  solution  parfaite  peut  reprendre, 

(1)C.  /?.,  t.  144,  p.  501. 
»*/  C.  /t.,  t.  144,  p.  5)1. 
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suivant  un  processus 'déjà  développé  (1),  la  forme  primitiTe  de 
colloïde  gélifiable. 

Ainsi  disparait  toute  distinction  entre  le  dernier  reste  et  l'amidon 
total,  seule  base  de  la  notion  de  complexité  spécifique  de  cette 
substance. 

Ainsi  se  détermine  la  conclusion  synthétique  : 

L'amidon  est  une  espèce  chimique  unique*  susceptible  dune 
transformation  physique,  totale  et  réversible,  vers  un  état  de 
solution  parfaite. 

Mais  cette  démonstration  fait  ressortir  le  rôle  capital  du  milieu 
salin,  siège  d'une  force  de  liaison  entre  l'élément  organique  et 
l'élément  minéral,  dont  les  ions  hydrogène  sont  les  antagonistes, 
et  qui,  par  induction,  doit  être  inhérente  aux  ions  hydroxyle. 

L'amidon  est  donc  la  forme  variable  de  concrétion  d'une  seule 
molécule  élémentaire,  dont  la  complexité  dépend  de  la  réaction  du 
plasma  ambiant,  ou  plus  exactement,  de  son  état  actuel  d'ionisa- 
tion. Cette  réaction  varie  avec  l'âge  de  la  cellule  de  localisation, 
•durant  lequel  se  modifie  certainement  la  perméabilité  osmotique 
de  la  membrane,  et  par  suite  la  sélection  saline  qu'elle  effectue 
sur  le  milieu  extérieur. 

Il  en  résulte  cette  formation  hétérogène  des  divers  agrégats 
moléculaires,  connus  depuis  longtemps  dans  les  couches  super- 
posées du  grain  naturel,  de  résistance  variable  aux  facteurs  de 
transformations  physiques,  chimiques  et  biologiques. 

Ces  recherches  expliquent  la  variété  des  espèces  chimiques 
séparées  dans  l'amidon  par  les  différents  auteurs,  dans  l'étude  de 
sa  constitution  chimique. 

Toutes  ces  divisions,  en  effet,  procèdentde  l'analyse  de  mélanges 
complexes  contenant  les  divers  produits  d'hydrolyse  d'une  certaine 
masse  d'amidon.  Elles  ne  fixent,  en  réalité,  qu'un  équilibre  relatif* 
déterminé  dans  chaque  cas  par  la  valeur  des  concentrations,  de  la 
température,  de  la  réaction  du  milieu,  de  l'activité  de  la  diastase 
saccharifiante. 

(Institut  Paslcur,  Service  de  Chimie  biologïquo  de  M.  Êlard.) 

(1)  C.  /?.,  t.  146,  p.  978. 
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Handbuch  lier  anorganischen  Chemie  ;  par  R.  ABEGGetFr. 
AUERBACH.  Tome  II,  l#r#  partie.  Un  volume  de  860  pages. 
S.  Hirzel,  Editeur,  Leipzig. 

Ce  volume  qui  est  le  quatrième  paru,  présente  les  mêmes  qualités 
que  ceux  qui  l'ont  précédé  et  qui  ont  été  déjà  analysés  dans  ce 
Recueil  (Bulletin,  1908,  t.  3,  p.  462).  Il  est  conçu  dans  le  même  esprit 
et  contient,  rédigées  au  point  de  vue  particulièrement  physico- 
.  chimique,  les  monographies  des  éléments  suivants  :  H,  Li,  Na,  K, 
Rb,  Gs,  Gu,  Ag,  A«. 

Ceux  qui  s'intéressent  particulièrement  aux  colloïdes,  constate- 
ront avec  satisfaction  que  cette  question  a  été  traitée  dans  des 
chapitres  spéciaux  consacrés  suivant  l'importance  des  résultats 
acquis  actuellement,  soit  à  un  groupe  (métaux  alcalins)  soit  à  un 
seul  métal  comme  le  cuivre,  l'or,  ou  l'argent.  c.  maris. 


EXTRAITS  DES  TRAVAUX  PUBLIES  EX  FRANÇAIS 


Sur  la  commensnrabilité  des  poids  atomiques  ;  6.  HIN- 
RIGHS  (C.  B.f  t.  146,  p.  971  ;  11.5.1908).  r.  marquis. 

Observations  sur  le  temps  employé  par  les  corps  pour  se 
dissoudre  ;  G.  GAILLARD  (C.  /?.,  t.  146,p.  1020  ;  18.5.1908). 

Sur  rentrainement  de  corps  solubles  par  certains  précipi- 
tés ;  Paul  FRI0N  {C.  /?.,  t.  146,  p.  925  ;  4.5.1908).  —  L'auteur 
a  étudié  Tentrainement  de  La  et  Mg  par  SO*Ba  et  interprète  les 
résultats  obtenus  au  moyen  de  Télectrisation  de  contact. 

R.    MARQUIS. 

Snr  l'origine  de  l'ozone  atmosphérique  et  les  causes  de  va- 
riation de  l'acide  carbonique  de  l'air;  H.  HENRIET  et  M.  BOU- 
YSSY  (C.  /?.,  t.  146,  p.  977;  H. 5.1908).  —  Les  conclusions  de 
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cette  note  sont  les  suivantes  :  1°  L'ozone  de  l'air  prend  naissant 
aux  dépens  de  TO|des  hautes  régions  de  l'atmosph.  sous  l'influence 
des  radiations  ultra-violettes  qui  émanent  du  soleil;  2°  L'ozone  est 
amené  dans  les  couches  d'air  voisines  du  soU  d'abord  par  les  vents 
et  en  qqté  d'autant  plus  grande  que  ces  vents  viennent  de  plu- 
haut,  ensuite  par  les  pluies  qui  entraînent  avec  elles  l'air  <le> 
grandes  altitudes.  Ces  deux  facteurs  sont  la  cause  principale  de- 
variations  de  l'ozone  ;  3°  Far  les  temps  calmes  et  quand  Tatm.  est 
d'une  transparence  parfaite,  les  radialions  solaires  agissent  sur 
les  couches  d'air  inf.  pour  augmenter  les  proportions  d'ozone  ; 
4°  Toutes  les  variations  de  GO*  au-dessous  de  la  normale  son' 
dues  à  l'air  des  hautes  régions.  La  prop.  de  CO*  varie  doue  en 
raison  inverse  de  celle  de  l'ozone  ;  5°  Les  variations  de  CO*  au- 
dessus  de  la  normale  ont  toujours  pour  origine  des  phénomènes 
locaux,  tels  que  :  respiration  des  hommes  et  des  animaux  dans  le? 
rues  des  grandes  villes  ;  combustions  au  voisinage  immédiat  <L 
lieu  où  s'effectue  l'analyse  de  l'air  ;  apports  du  sol  sous  Tinfl.  d'un 
échauffement  momentané  ou  défaut  de  ventilation  locale  peodao» 
les  brouillards.  r.  marquis. 

Sur  une  méthode  volumétrique  permettant  le  dosage  simul- 
tané de  l'acide  carbonique  et  des  autres  acides  de  l'air  atmos 
phérique  ;  H.  HENRIET  et  M.  BOUYSSY  (C.  /*.,  t.  146,  p.  iiOO; 

25.5.1908). 

Recherche  de  l'hélium  dans  les  minerais  contenant  de  lu* 
rane  ;  F.  BORDAS  (C.  /?.,  t.  146,  p.  897  ;  27.4.1908).  —  L'auteur 
a  rencontré  l'hélium  dans  les  minéraux  suivants  :  samarskile*1 
euxénile  d'Arundal,  nœgéite  du  Japon;  yttrotantalite  de  Suè^ 
et  annerœdite  de  Norvège,  où  il  est  abondant.  Il  est  moins  abon- 
dant dans  la  wœhlerite,  le  polyerase  et  la  thorite-orangiie  & 
Norwège,  le  pyrochlore  de  l'Oural,  la  trœgerite  et  la  gumraite^ 
Saxe,  le  xénotirne  d'Arund.U,  la  niobite-columblte  d'Australie.  L* 
torbernite,  l'autunite  de  St-Symphorien  et  la  carnotite  de  Cali- 
fornie ne  contiennent  pas  d'hélium.  Enfin,  ce  gaz  a  pu  être  carac- 
térisé dans  un  échantillon  de  bismuth  natif  de  Saxe,  alors  (pi'1'*1 
autre  échantillon  de  bismuth  avec  smaltine  des  Cornouailles  "  ' 
rien  donné.  r.  marquis 

Sur  la  synthèse  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  cyaobydU' 

que  ;  Herman-C.  WOLTERECK  (C.  /?.,  t.  146,  p.  929;  4.5.1»*; 

•  L'auteur  a  employé  un  générateur  de  gaz,  syst.  Dowson,  cWP 
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le  charbon  de  bois.  L'air  introduit  sous  la  grille  à  raison  de  82m3 
i  l'heure  était  chauflé.  Une  couche  d'eau  de  3  cm.  était  maintenue 
u-dessous  de  la  grille.  Voici  les  résultats  de  3  exp.  ayant  duré 
hacune  1  heure. 

T.  dans  le  générateur. 

T.  de  l'air.         à  23  cru.  A  40  cm.  CNH.  Nil». 

250*        1220-1240°        1080-1100°        66^3        63^00 

I 275°  1250°  1100°  86,20        52,13 

Il 300°        1260-1540°        1140-1160°        97,70        71,53 

La  qqté  de  charbon  brûlée  par  heure  était  de  17  kg. 

L'ac.  CNH  se  forme  dans  la  zone  de  temp.  la  plus  élevée  : 
!N  +  O+H*0-f  4G  =  2CNH+2GO;  une  partie  est  décomposée 
le  suite  :  CNH  +  H*0  ~t  NH3  +  CO.  R.  marquis. 

Sur  le  spectre  d'étincelle  ultra-violet  du  dysprosium  et  sur 
es  propriétés  magnétiques  remarquables  de  cet  élément  ; 
i.  URBAIN  (C.  /?.,  t.  146,  p.  922;  4.5.1908).  —  L'auteur  a  mesuré 
es  raies  principales  (Tableau)  du  spectre  d'étincelle  ultra-violet 
le  Dy.  Il  a  déterminé  le  coeflf.  d'aimantation  des  oxydes  de  Dy  de 
iiv.  fractions  au  moyen  de  la  balance  magnétique  de  Curie  et  Ché- 
îeveau.  L'oxyde  Dy303  est  environ  12.8  fois  plus  magnétique  que 
?e*03.  r.  MARQUIS. 

Oxy fluorure  et  fluorure  de  thorium  ;  Ed.  CHAUVENET  (C.  H.f 

;.  146,  p.  973  ;  11.5.1908).  —  L'oxyfluorure  ThOF*  a  été  obtenu 
în  chauffant  à  800°  le  fluorure  hydraté  dans  un  courant  de  HF 
inh.  ;  c'est  une  poudre  blanche,  insoluble,  amorphe,  dégageant 
HF  par  action  de  SOH*.  On  peut  l'obtenir  aussi  en  décomposant, 
Jans  un  courant  lent  de  H,  le  fluosilicate  hydraté  obtenu  en  pptant 
l'azolate  de  Th  par  SiF6H*.  Le  fluorure  ThF*  se  prépare  en  chauf- 
fant à  350-400°  le  bromure  onh.  dans  un  courant  de  HF  anhydre. 
Il  est  amorphe,  inattaquable  par  S04H*.  r.  marquis. 

Sur  les  iodomercurates  de  thorium  et  d'aluminium  ;  A.  DU- 
B0IN  (C.  /?.,  t.  146,  p.  1027;  10.5.1908).  —  Une  solution  saturée 
à  une  douce  chaleur,  alternativement  d'iodure  de  thorium  et 
deHgl»,  laisse  déposer  des  cristaux  Thi*.5HgIM8H20,  très  déli- 
quescents et  aliérables  par  l'eau.  La  liqueur  mère,  débarrassée 
de  I  libre  par  agitation  en  prés,  de  Hgl,  a  une  densité  de  3.512  à 
18°,9.  —  L'auteur  a  également  obtenu  un  iodomercurate  d'Al  : 
All*.Hgl*.8H*0  en  prismes  très  allongés,  extrêmement  déliques- 
cents, mais  non  déc.  par  H*0.  r.  marquis. 
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Contribution  à  l'étude  des  phénomènes  d'oxydation  pi 
par  les  acides  iodiqne  et  bromique  ;  H.  BADBIGNY  \€. . 
t.  146,  p.  1097;  25.5.1908).  —  Dans  ia  plupart  des  Traités  «1er 

mie,  on  trouve  que  AgBr,  en  sol.  ammoniacale,  est  oxydé  à  i* 
par  l'acide  iodique  et  transformé  en  bromate  d'Ain  avec  forintl 
de  Agi.  L'auteur  montre  que  cette  affirmation  est  inexacte, 
inoins  en  partie.  Il  se  forme  bien  de  l'iodure  d'argent,  inaisc 
réaction  n'est  que  secondaire  et  est  due  à  la  formation  d%io- 
d'Am,  par  suite  de  la  réduction  de  IOH  par  NH3  avec  mise 
liberté  d'azote  :  NH*I03+2NH3=NH*I+3H*0-+-2N.  L'aulec 
vérifié  l'absence  d'ac.  bromique  dans  les  produits  de  la  réaci 
qui  n'a  lieu  d'ailleurs  que  vers  200*.  Les  phénomènes  sont  :i 
mêmes  lorsqu'on  chauffe  AgCl  avec  IO*H  et  NHS.       r.   makoi  * 

Sur  les  combinaisons  que  le  séléniure  d'argent  peut  force 
avec  les  séléniures  d'arsenic,  d'antimoine  et  de  bismvù 
H.  PÉLABON  (C.  /?.,  t.  146,  p.  995;  41.5.1908).  —  L'auteu; 
détermiué  les  courbes  de  fusibilité  desmél.  du  séléniure  d'Agai 
les  séléniures  Bi^Se^Sb^e*  et  As*Se*.  Dans  les  trois  cas,  le  p! 
solidif.  de  Ag*Se  se  trouve  abaissé  par  addition  d'une  faible  m** 
de  l'un  des  séléniures  considérés  ;  cet  abaissement  est  le  mè& 
pour  uu  même  nombre  de  mol.  de  chacun  des  trois  séléniure*.  J/* 
trois  courbes  de  fusibilité  présentent  chacune  un  maximum  w- 
resp.  auxcomb.  3Ag*Se.4Bi*Se3,3Ag*Se.4Sb*Se3, 3Ag»Se.4A*tt  ' 
L'auteur  a  en  outre  étudié  les  systèmes  formés  par  Ag*Seavi* 
SbSe,  Sb3Se*  et  Sb4Se5.  r.  iiahqcis. 

Sur  les  composés  définis  du  silicium  et  du  palladium 
P.  LEBEAO  et  P.  J0LIB0IS  {C.  W .,  t.  145,  p.  1028;  18.5.1908»- 
Le  silicium  et  le  palladium  s'unissent  avec  dégag.  de  chaleur  quaa 
on  chauffe  leur  mél.  vers  500-600°.  L'étude  des  courbes  de  solide 
cation  et  l'examen  métallographique  révèlent  l'existence?  de  àev 
composés  définis  SiPd*  et  SiPd.  Le  1er  seul  de  ces  composés  M* 
être  isolé  et  analysé  ;  il  se  présente  sous  la  forme  de  fragmei> 
brillants  d'un  gris  bleuté,  d=  7.31  à  15°  ;  il  est  attaqué  h  chs^ 
par  F  et  CI  ;  au  rouge  sombre,  O  produit  une  oxydât,  superficie 
L'étude  du  refroidissement  des  palladiums  siliciés  renferma* 
moins  de  20  0/0  de  Si,  a  permis  d'observer  un  phénomène  inlcn:^ 
de  recalescence  qui  semble  correspondre  à  la  crist.  d'une  sol.snr- 
saturée.  r.  marquis. 

Dosage  des  éléments  halogènes  dans  les  composés  erguû* 
-Aloro-bromôs  ;  H.  BÀUBIGNY  [C.  R.t  L  14C,  p-  931  ;4À 
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008).  —  La  substance  est  brûlée  par  le  mél.  sulfochromique  et  le 
rvéi.  des  halogènes  recueilli  dans  une  sol.  alcaline  de  SCPNa*.  La 
ol.  est  divisée  en  2  p.  ;  dans  Tune  on  dose  Gl+Br;  dans  l'autre, 
>u  dose  Cl  après  aYoir  élimine  Br  par  évapora  tion  et  dessicca- 
,ion  dans  le  vide  après  addition  de  SOCu  et  KMnO4. 

R.    MARQUIS. 

Elimination  de  l'oxyde  de  carbone  du  gaz  de  houille  ;  L.  VI- 
GÏION  (G\  /?.,  t.  146,  p.  1088;  18.5.1908).  —  Trois  moyens  sont 
proposés  pour  éliminer  GO  du  gaz  d'éclairage  :  1°  l'action  de  Ni  h 
250°  qui,  sous  i'infl.  de  H  contenu  dans  le  gaz,  transforme  CO  en 
ÇH*  ;  2°  la  transform.  de  CO  en  CO»  par  act.  de  Fe*03  à  temp. 
convenable  ;  3°  l'absorption  de  CO  par  Cu*Çl*  en  sol.  acide  ou  am- 
moniacale. R.  MARQUIS. 

Sur  les  dérivés  trihalogénés  mixtes  du  méthane;  Y.  AUGER 
(C.  /?.,  t.  146,  p.  1087;  18.5.1908). 

Sur  le  propargylcarbinol  ;  LESPIEAU  et  PARISELLE  (G.  /?., 

i.  146,  p.  1035;18.5.1908).—  L'éther  CH*Br-CHBr-CH*-CH*-OCH* 

traité  par  HBr  à  100°,  donne  la  lribromobutane-1 .2.4,  liq.  incol., 

èb.  à  112°  113°  sous  13  mm.  Ce  dernier  sous  t'hifl.  de  KOH  sèche» 

perd  HBr  et  fournit  le  dihvomo-2.4-hutène-l  CH*=CBr-CH2-CH*Br, 

Viq.  éb.  à  57°-60°  sous  14  mm.    lequel,  traité  par  l'acétate  de  K> 

donne  Yacétine  (liq.,  éb.  à  75°-78°  sous  15  mm.)  du  bromo-2-bu- 

lène-l-ol-4\  celui-ci,  qui  en  dérive  par  saponif.,  bout  à  69°-72a 

sous  11  mm.  et  vers  175°,  avec  déc,  sous  400  mm.  —  Le  y  ropar- 

gylcarbinol  CH=C-CH*-CH*.OH,  résulte  de  Tact,  de  KOH  aq.  à 

50  0/0  sur  l'alcool  éthylénique,  il  bout  à  133°-136°  sous  700  mm., 

son  phényluréthaiw  f.  à  66°-67°.  Si  on  traite  son  dérivé  cuivreux 

pari  dissousdans Kl,  ou  obtient  le  IriïodobuténolCP^Gl-CWCWOH, 

f.  à  ii2M18°f  dont  Y  acétate  f.  à  51°-52°.  r.  marquis. 

Propriétés  des  thiosulfocarbamates  métalliques;  M.  DELÉ- 
PIHE  (C.  /G,  t.  146,  p,  981  ;  11.5.1908]. 

Action  du  bromure  de  phénylmagnésium  sur  le  second  éther 
môthylique  de  l'acide  paradiméthylamino  orthobenxoylben- 
zoïque  ;  F.  PÉRARD  (C.  R. ,  t  146,  p.  934  ;  4.5.1908).  —  L'éther 
en  question  a  été  préparé  en  transformant  Tac.  /?.-diméthylamino  • 
benzoyl-o-benzoïqueen  chlorure  par SOCl*  et  traitant  par  CHKtt-I. 
llcrist.  en  feuillets  soyeux  (aie.  méthyl.  bouillant)  f.  à  116°.  (Le 
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lw  éther  f.  à  118°  d'après  MM.  Haller  et  Guyot).  II   diffère  dut- 
éther  par  sa  forme  crist.  et  sa  solubilité.  Traité  par  G6H5MgBr.  à  I 
donne  le  même  comp.  f.  à  194°  qui  se  prod.  dans  Tac.  de  G6H5M$rB:  | 

G(C«H»>(C«H*NHiL 
sur  le  1er  éther,  et  dont  la  form.  serait  CeH*<  >0 

C(OH)  (C«H*) 

R.     MARQUIS. 

Contribution  à  l'étude  des  dérivés  aminés  de  l'o-dibenzoyl 
benzène  ;  A.  G0Y0T  et   P.    PIGNET  (C.  /?.,  t.  146,    p.    984  ; 

11 .5.1908).     —     Télramétbyldiamino-  o  -  benzoylbenzyJbenzènt 
fCH»)«N-C«H*-CO-C«H*-CH«-C«H*.N(ÇHa)«.  S'obtient  en  conden- 
sant la  diméthylaniline  avec  le  chlorure  de  Tac.  diméthylamino- 
benzylbenzoïque  et  A1GI3.  Aig.  jaune  pâle  f.  à  138°,  dist.  dans  le 
vide.  Ne  donne  pas  de  comb.  avec  les  réactifs  habituels  des  céto- 
nes.  Par  nitralion  dans  Tac.  acétique,  il  donne  un  dév.  triuitré 
crist.  en  prismes  jaunes  f.  à  174°.  Réduit  par  l'amalgame  de  Na, 
ildonnele  tétraméthyldiamino-o-benzbydrylbenzylbenzène  (CH.OH 
au  lieu  de  GO),  prismes  incol.,  f.  vers  98°.  Ce  dernier,  réduit  au 
zinc,  donne  le  tétramétbyldiaminodibenzylbenzène,  aig.  blanches 
f.  à  90°.  Au  contact  de  S04Ha  conc,  le  benzhydrol  se  transf.  en 
tétraméthyldiamino-2 .  13-phényJ-9'dihydro-aptbracène,  aig.  blan- 
ches f.  à  168°,  que  les  oxydants  transf.  en  anthracène  corresp.  f.  à 
184°  (sol.  fluorescentes).  Oxydé  par  le  chloranile  en  sol.  benzéni- 
que,  le  tétraméthyldiamino-o-benzoylbenzylbenzène  donne  le  té- 
traméthyldlamino-o-dibenzoylbenzène,   prismes  jaune   pâle  f.  a 
207°,  sol.  dans  S04H2  conc.  avec  une  color.  rouge  fuchsine  ;  sa 
monophénylbydrazone  f.  à  194°,  sa  dioxime  f.  vers  230°,  saphtal- 
azine  f.  à  281°.  Le  tétraméthyldiamino-o-dihenzhydrylbenzène, 
obtenu  par  réduct.  du  précédent,  f.  à  124°.  Les  déshydratants  le 
transf.   en    tétraméthyldiamino-QL.z,'benzo-$.fi'dihydrox.oL-furfih 
rane  f.  à  145°.  —En  remplaçant  dans  les  opérations  précédentes  la 
diméthylamine  par  la  diéthylaniline,  on  a  obtenu  les  dér.  tétra- 
éthylés  correspondants.  b.  marquis. 

Sur  quelques  colorants  orthobenzylôB  du  triphénylméthane; 
A.  GUYOT  et  P.  PIGNET  (C.  /?., t.  146,  p.  1043;  18.5.1908).  —  Le 
tétratnéthyldiamino-o  benzoylbenzylbenzène  se  condense  avec  la 
diméthylaniline  sous  l'infl.  de  POCl3  pour  donner  le  létramé- 
thyldiamino-tviphénylcarbinol  o-diméthylamiûobenzylé  dont  le 
chlorozincate  est  en  cristaux  mordorés  et  le  nitrate  double  de  K, 
C3*H36N506K,  en  cristaux  cuivrés  ;  la  leucobase  crist.  en  aig.  f.  à 
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162°  .  —  Sous  Tinfl.  de  SO*H*  conc,  le  colorant  précédent  perd 
1I*0  et  donne  Y  hexaméthyllriamino-2. 18. 18,-diphényI-9.9-dibydro- 
anthracène,  poudre  crist.  blanche  f.  vers  175°.  —  En  remplaçant 
dans  la  cond.  précédente  la  diinéthyl-  par  la  diéthylaniline,  on  a 
obtenu  un  autre  colorant  dont  la  leucobaseî.  à  107°.  —  La  diéthyl- 
aniline, condensée  avec  le  diéthylamino-diméthylaminobenzoyl- 
benzyl  benzène,  fournit  le  vert  brillant  o-dimélhylaminobenzylé 
dont  le  leuco  f.  à  118°.  —  Tous  les  colorants  décrits  ci-dessus  sont 
d'une  résistance  remarquable  aux  alcalis.  r.  marquis. 

Sur  la  constitution  des  combinaisons  du  tétraméthyldiami- 
nobenzhydrol  avec  quelques  dérivés  méthyléniques  ;  R.  FOSSE 
(C.  ff.,  t. 146,  p.  1039  ;  18.5.1908).  —  Les  combinaisons  de  cet 
ordre (  Voir  Bull.  (4)  t.  3,  p.  1075),  telles  que,  par  ex.,  le  tétraméthyl- 
(Waminobenzhydryl-acétylacétate  d'élhyle,  ont  la  constitution  sui- 
vante :  [(CH3)«N.G«H*]«CH.CH<g;^5. 

En  effet,  le  corps  précédent  donne  une  oxime  (f.  à  205°),  il 
s  hydrolyse  en  donnant  la  létraméthyldiaminobenzhydrylacétone 
f.  à  110°,  dont  Yoximeï.  à  136M370  et  la  semicarbazone  f.  à  185° 
(dèc).  —  Le  tétraméthyldiaminobenzhydrylbenzoylacétate  d'éthyle 
est  hydrolyse  par  KOH  aie.  conc.  en  tétvamétbyldiaminobenzhy- 
drylacétophénone  f.  à  145°  et  en  ac.  tétraméthyldiaminobenzhy- 
drylacétique.  Les  autres  corps  de  cette  série  donnent  lieu  à  des 
dédoublements  analogues.  r.  marquis. 

Sur  un  isomère  du  diphényleamphométhane  et  les  condi- 
tions de  sa  formation;  A.  HALLER  et  E.  BAUER  (C.  /?.,  1. 146, 

p.  718;  G. 4. 1908).  —  Los  auteurs  ont  obtenu  précédemment,  eu 
condensant  le  benzylidène-camphre  avec  C6II5MgBr,  un  diphényl- 
eamphométhane (fonn.  I)  identique  à  celui  préparé  en  réduisant 
le  diphénylcamphométhylôiie,  en  sol.  acide,  par  l'amalgame  de  Na, 
et  tondant  à  106-107°.  Si  Ton  opère  la  réduction  du  diphénylcam- 
phométhylène  en  solution  alcaline,   on    obtient   un  produit  de 
réduction,  isomère  du  précédent,  fondant  à  136°.  Le  produit  f.  à 
106-107°  se  transforme  facilement  dans  celui  f.  à  136°  sous  des 
influences  alcalines  (KOI1  alcool.,   NaNH*  au  sein  du  toluène). 
Les  auteurs  ont  pensé  d'abord  que  l'isomérie  de  ces  deux  corps 
résidait  dans  une  tautomérie  représentée  par  les  formules  I  et  II. 

.LH-CH=(C6H5)2  /C-CH^H^  X-CH=(C«H*)* 

C«11»C  I  C«H"<  Il  CCI1"<|| 

\C0  XÎ-OH  xG-0-CO-C6H* 

!.  II.  III. 
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lis  ont  pu  obtenir,  en  effet,  un  dérivé  benzoylé  (for m.  111;  t. 
72-73%  correspondant  à  la  for  m.  H  en  traitant  directement  pv 
OH5CQCl  le  produit  de  l'action  du  benzylidèoe-cainphre  se 
C6H5MgBr.  Mais  ce  dér.  benzoylé  fournit,  par  saponification  acitfc 
ou  alcaline,  exclusivement  le  produit  f.  à  136°.  Dautre  part,  tue* 
<les  2  produits  isomères  n'a  pu  être  benzoylé  directement,  m  «i 
présence  d'alcoolate  de  soude,  ni  en  présence  de  pyridine.  Eof. 
la  détermination  du  pouvoir  réfringent  au  sein  du  toluène  n'a  \<* 
permis  de  résoudre  la  question,  les  2  isomères  ayant  seusibleme: 
le  même  pouvoir  réfringent  (98.39  pour  le  produit  f.  à  1O6-107V 
$8.87  pour  l'autre).  a.  marquis 

Sur  l'arbutine  et  quelques-uns  de  ses  dérivés,  considéra 
au  point  de  vue  de  lenr  pouvoir  rotatoire  et  de  leur  dédoi 
blement  par  l'émulsine;  E.  BOURQDELOT  et  H.  HÉRISSE! 
(C.  R  ,  t.  146,  p.  764;  6.4.1908).  —  Au  cours  de  leurs  rechercha 
«ur  les  glucosides,  les  auteurs  ont  été  amenés  à  formuler  la  régie 
suivante  :  tous  les  glucosides  hydrolysables  par  l'ému  Isine  déri- 
vent du  glucose  d  et  sont  lévogyres.  L'arbutine  n'avait  pas  encor? 
été  examinée  à  ce  point  de  vue  spécial  ;  les  auteurs  montrée; 
qu'elle  suit  bien  la  règle  commune.  —  Le  produit  obtenu  jtisqu» 
présent,  est  un  mélange  d'arbutine  et  de  méthylarbutiut 
(P.  M.  =  272  au  lieu  de  268)  et  non  pas,  suivant  Haberraann,aa 
glucoside  plus  complexe.  Son  pouv.  rot.  est  de  —  61p,7.  La  ny- 
thylarbutine ,  obtenue  par  action  de  GH3I,  f.  à  175- H^ 
«D  =  — 63°,43  en  sol.  aqueuâe;  soumise  à  l'action  de  rémulsiw, 
sa  sol.  aqueuse  devient  réductrice  et  dextrogyre.  La  heuzylarbz- 
Une  f.  à  161-162°,  aD  =  —  44°, 47  en  sol.  alcoolique;  l'émulsioe  la 
dédouble  comme  la  métbylarbutine.  La  dinitro-arbutine  est  égale- 
ment lévogyre  ;  sa  sol.  aqueuse,  non  réductrice,  le  devient  sou> 
l'action  de  l'émulsine.  R.  marquis. 

Sur  les  propriétés  de  l'amidon  en  rapport  avec  sa  forme 
colloïdale  ;  E.  FOUARD  (C.  /?.,  t.  146,  p.  978  ;  11.5.1908). 

Sur  la  digestion  du  xylane  chez  quelques  mammifères 
herbivores  ;  Gaston  SEILLIÊRE  (C.  IL  Soc.  biol.,  30  mai  1908  ; 
p.  911-943).  —  En  dosantles  p^ntosanes  des  ingesta  et  des  excrel* 
de  lapin,  on  peut  constater  qu'une  partie  de  ces  substances,  38  « 
830/0  selon  les  cas,  disparaissent  pendant  la  traversée  intestinale. 
Or,  ni  le  suc  pancréatique,  ni  le  mélange  du  suc  pancréatique^ 
<iu  suc  intestinal  n'ont  la  moindre  action  sur  le  xylane. 
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M.  G.  Seillière,  examinant  le  contenu  intestinal  de  lapins  et  de 
bayes  nourris  de  foin  vert  et  de  pain,  a  constaté  qu'il  agit  sur  le 
Aane  ;  dans  la  liqueur  transformée,  on  manifeste  la  présence  de 
lose  soit  par  la  réaction  des  pentoses  (avec  la  phloroglucine  et 
>rcine),  soit  par  la  préparation  de  xylosazone  (avec  la  phénylhy- 
razine). 
l^a  xylanase  ainsi  mise  en  évidence  est  d'origine  microbienne. 

ABTHUS. 

Méthode  de  dosage  volumétrique  de  l'acide  tartrique  dans 
es  tartres  et  les  lies;  E.  POZZI  ESCOT  (C.  Ii.9 1. 146,  p.  1081  ; 
8.5.1908). 

Réactions  colorées  des  acides  biliaires  avec  la  vanilline  et 
(Toc  l'aldéhyde  anisique  ;  J.  VILLE  et  B.  DERRIEN  (C.  R.  Soc. 
iiof.f  28  mai  1908;  p.  905-906).  —  Dans  un  tube  à  essai,  on  met 
î  ou  4  gouttes  de  bile,  3  gouttes  d'une  solution  de  vanilline  ou 
l'aldéhyde  anisique  à  1/50  dans  l'alcool  à  95°,  puis  10  ce.  d'un 
mélange  froid  d'ac.  sulfurique  et  d'eau  à  vol.  égaux.  On  agite  et 
on  plonge  le  tube  dans  un  bain-marie  bouillant  pendant  1/2  min. 
On  retire  la  préparation  dès  qu'on  voit  apparaître  la  coloration 
dans  les  parties  supérieures  du  liquide.  La  coloration  augmente 
d'intensité  assez  rapidement  et  le  tube  placé  devant  la  fente  d'un 
spectroscope  permet  d'apercevoir  un  spectre  nettement  défini.  Si 
la  coloration  est  trop  intense  on  dilue  avec  le  mélange  à  parties 
égales  d'ac.  sulfurique  et  d'eau.  —  Au  lieu  de  bile  on  peut  em- 
ployer 5  à  10  gouttes  d  une  sol.  alcoolique,  soit  d'ac.  cbolalique  à 
4/100,  soit  d'ac.  glycocholique  ou  d'ac.  taurocholique  à  1/50. 

Avec  la  vanilline,  on  a  une  coloration  rouge  groseille  présentant 

une  bande  d'absorption  dans  le  jaune  vert  et  le  vert  autour  de 

tf =510.  Avec  l'aldéhyde  anisique,  on  a  un  beau  rouge  éosine  sans 

fluorescence  avec  une  bande  d'absorption  dans  le  vert  autour 

de  rf=520. 

Si  oq  a  à  caractériser  de  petites  quantités  d'ac.  biliaires,  on 
adopte  la  technique  suivante  :  la  solution  alcoolique  provenant  do 
traitement  du  produit  dans  lequel  on  recherche  ces  acides  est  con- 
centrée en  une  goutte  au  fond  d'un  verre  de  montre  ;  on  y.  ajoute 
1  à  2  gouttes  de  solution  alcoolique  diluée  de  l'aldéhyde  (convien- 
nent bien  les  solutionsdoublescentinormales,  c'est-à-dire  contenant 
dans  50  ce.  d'alcool  à  95°,  0^,152  pour  la  vanilline  et  0*r,186  pour 
l'aldéhyde  anisique)  et  une  goutte  d'ac.  sulfurique  concentré.  On 
mélange.  La  coloration  apparaît  plus  ou  moins  rapidement  suivant 
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les  quantités  (Tac.  biliaires.  Pour  de  faibles  quantités  d« 
biliaires,  on  peut  accélérer  l'apparition  de  la  coloration  en  ûm 
fant  avec  précaution  au-dessus  d'un  bain-marie,  retirant  et  ejw 
tant  une  goutte  d'alcool. 

L'aldéhyde  anisique,  quand  on  opère  ainsi  est  un  réactif  [m 
sensible  que  la  vanilline.  Avec  une  quantité  d'ac.  cholali.j 
anhydre  voisine  de  0^,000043,  on  a  une  belle  coloration  rose  et  I 
bande  dans  le  vert  se  voit  très  nettement  au  microspectroscoj* 
avec  0*r  ,000023,  la  bande  se  voit  encore,  mais  faiblement. 

La  vanilline  en  présence  d'ac.  «ulfurique  donne  avec  les  fllt 
minoïdes  une  coloration  rose  violacé  (par  leur  noyau  tryptop'  i 
nogène),  mais  le  spectre  diffère;  la  bande  est  au  voisinage  -i 
</=559.  L'aldéhyde  anisique  donne  de  même  avec  les  albimti 
noïdes  une  coloration  rose  avec  bande  floue  entre  rf=5i6^ 
</=486.  A  noter  encore  que  les  cholestérines  donnent  avec  ^ 
vanilline  et  avec  l'aldéhyde  anisique  des  réactions  très  voisiner 
celles  des  acides  biliaires.  àrthus. 

Sur  l'emploi  direct  des  copals  dans  la  fabrication  des  ?tf 
nis  sans  pyrogénation  préalable  ;  A.  LIVAGHE  (C.  B.tii^ 
p.  898;  27.4.1908).  —  Les  copals,  même  les  plus  durs,  peuvd 
être  dissous  à  froid  dans  l'alcool  amyiique  additionné  ^ 
quelques  millièmes  d'ac.  N03H.  La  sol.  limpide  obtenue  p* 
êire  concentrée  ou  additionnée  d'essence  de  térébenthine  s^ 
ppter;  en  chassant  alors  l'aie,  amyl.  par  dist.,  il  reste  une  & 
limpide  du  copal  dans  l'essence  de  térébenthine. 

Pour  obtenir  des  vernis  gras,  l'auteur  remplace  l'huile  de- ' 
habituellement  employée  par  un  mél.  de  2/5  de  cette  huile **<' 
3/5  d'acides  gras  de  l'huile  de  lin.  Les  vernis  gras  ainsi  prépara 
sèchent  moins  vite  que  les  vernis  ordinaires;  on  remédie  à  tf 
inconvénient  en  les  chauffant  à  180M400  avec  une  petite  qqt^' 
résinate  de  manganèse.  r.  marquis- 

Sur  une  nouvelle  méthode  de  tannage  ;  L.  MEUNiW  ' 
A.  SEYEWETZ  (C.  /?.,  t.  146,  p.  987  ;  11.5.1908). 


Le  Gérant  :   PIERRE  AUGEH 


Imp.  Palx  Dupont,  4,  rue  du  Bouloi.  —  Paris.  —  24.12.1908  (Cl.'- 
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Le  Président  et  le  Secrétaire  général  font  partie,  de  droit,  fe 
toutes  les  commissions. 

Commission  d'impression. 
MM.  André,  Bertrand,  Hanriot,  Lindbt  et  Maquennb. 

Commission  des  finances. 
MM.  Freundler,  Meunier  et  Mouheu. 

Commission  des  prix. 
MM.  A.  Gautier,  Haller,  Hamonet,  Hanriot  et  Lindbt. 
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MM.  Auger,  Desgrez  et  Hanriot. 
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M.  BÈHAL. 


MM.  HALLER. 
ANDRÉ. 
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M.  BERTRAND  (G.). 


M.  PETIT. 


Membre»  *«  Conseil  t 


MM.  LINDET. 
LESP1EAU. 
DELÉP1NE. 
GAUTIER  (A.; 
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MM.  LE  BEL. 

BOUVEAULT. 

LAUTH. 

URBAIN 

DESGREZ. 

AUGER. 
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LISTE    ALPHABÉTIQUE 

DES 

MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CÏTIMIQUE 

DE     FRANCE 
(1908) 

Siège  de  la  Société  t  Rue  de  Hennés,  44. 

(hôtel  de  la  société  d'encouragement.) 
MEMBRES    BIENFAITEURS  (1) 


Data 

de 

la  donation. 

1888.      Silva  (R.  I).),  a  légué  à  la  Société  chimique  sa  bibliothèque 
et  tous  ses  biens. 

1894.      Rigout,  docteur   en   médecine,   a  légué  à  la  Société  chi- 
mique la  nue  propriété  d'une  rente  annuelle  de  1,200  fr. 

fr. 

1890.  Les  exposants  de  la  classe  49  de  l'Exposition  universelle 

de   1889 8,000 

1880.      Solvay  et  O,  manufacturiers,  34,  rue  du  Prince-Royal,  à 

Bruxelles  (Belgique) 1,000 

1894.      Solvay  et  Cu,  à  Dombasle-sur-Meurthe 10,000 

1880.      Compagnie  de  Saint-Gobain,  9,  rue  Sainte-Cécile,  à  Paris.  1 ,000 

1894.      Compagnie  de  Saint-Gobain.  9,  rue  Sainte-Cécile,  à  Paris.  5,000 

1894.      Perret  (Michel),  administrateur  de  Saint-Gobain,  à  Paris.  5,000 

1894.      Engel  (Alfred),  a  Mulhouse  (Alsace) 5,000 

1880.      Menier,  manufacturier,  député  de  Seine-et-Oise,  5,  avenue 

Van-Dyck  (décédé) 5,000 

1894.      Menier,  à  Paris 2,000 

1880.      Poirrier,  sénateur,  manufacturier  à  Saint-Denis,  105,  rue 

Lafayette 5,000 

1894.      Société  anonyme  des  matières  colorantes  et  produits 

chimiques  de  Saint-Denis 5,000 

1894.      Scheurer-Kestner,  sénateur,  à  Paris 5,000 

1894.      Fabrique  de  produits  chimiques  de  Thann  (Alsace).  .  .  2,000 

1891.  Scheurer- Lauth  et  C'\  à  Thann  (Alsace) 2,000 

1894.      Scheurer  (Albert),  à  Thann  (Alsace) 1,000 

1894.      Scheurer  (Oscar),  à  Thann  (Alsace) 500 

(1)  Chaque  année  la  Société  chimique  publie,  en  tête  de  la   liste  de  ses 
membres,  les  noms  des  membres  bienfaiteurs. 
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de 

la   donation.  fr. 

1894.      Kestner  et  C'%  à  Giromagny  (Territoire  de  Belfort).   .   .  .  1,000 

1894.      Fabriques  de  produits  chimiques  du  Nord  (Lille).  .  .  .  3,000 

1890.      Kuhlmann  (Frédéric),  manufacturier  à  Lille  (Nord)  (décédé).  1 ,000 

1894.      Gillet  et  fils,  à  Lyon 8,000 

1894.      Laire  (G.  de),  à  Pans 3,000 

1894.      Adrian  et  Cu,  à  Paris 2,000 

1894.      Banque  de  France,  à  Paris „  2,000 

1894.      Blanchisserie  de  Thaon  (Vosges) 2,000 

1894.      Chiris  (Léon),  sénateur,  è  Paris 2,000 

1880.      Compagnie  des  chemins  de  far  du  Midi,  54,  boulevard 

Haussmann 2,000 

Compagnie  des  forges  de  Chatillon  et  de  Commentry, 

19,  rue  de  La  Rochefoucauld 2,000 

1894.      Compagnie  générale  des  produits  chimiques  du  Midi, 

à  Marseille 2,000 

1894.      Coppet  (de),  à  Nice 2,000 

1894.      Établissement  Malétra,  à  Petit-Quévilly  (Seine-Inférieure).  2,000 

1894.      Favre  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) 2,000 

1894.      Fabrique  de  produits  chimiques  de  Dieuze  (Alsace-Lor- 
raine)   2,000 

1894.       Kloti  (Victor) 2  000 

1894.      Manufacture  lyonnaise  de  matières  eolorantes,  à  Lyon.  2,000 

1880.  Pechiney  et  C",  manufacturiers  à  Salindres  (Gard)  ....  1,000 

1894.      Pechiney  et  C<-  (A.-R.),  à  Salindres  (Gard) 2,000 

1894.      Pechiney  et  C1*  (A.-R.),  à  Salindres  (Gard) 500 

1881.  Rigaud  et  Chapoteau,  8,  rue  Vivienne 1,000 

1894.      Rigaud  (de  la  maison  R.  et  Chap.),  à  Paris 2,000 

1894.      Sohaeffer  et  Cu  è  Pfastatt  (Alsace) 2,000 

1881.      Schaeffer  (Gustave),  manufacturier  à  Dornach  (Alsace)  .  .  1,000 

1894.      Schaeffer  (Gustave),  manufacturier  à  Dornach  (Alsace)  .  .  2,000 

1889.      Alvergniat,  décédé 1,000 

1880.      Armet-de-Lisle,  manufacturier,  18,  rue  Malher 1,000 

1894.      Reliquat  des  opérations  du  Comité  19  de  l'Exposition 

de  Chicago 1,500 

1894-1907.  Herran,  102,  avenue  ce  Villiers,  Paris 6,500 

1894.      Blin  et  Blin,  à  Elbeuf 1,000 

1880.      Chambre  syndicale  des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges,  9,  à  Paris 1,000 

1894.      Chambre  syndicale  des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges,  9,  à  Paris 1,000 

1894.      Coignet  et  Cu,  à  Lyon 1,000 

1894.      Compagnie  parisienne  des  couleurs  d'aniline,  à  Paris.  .  1,000 

1894.      Compagnie  générale  du  gai,  à  Paris 1,000 

1880.      Compagnie  des  salins  du  Midi,  94,  rue  de  la  Victoire  .  .  1 ,000 

1894.      Couvreur  frères,  à  Paris 1,000 

1880.      Dalsace,  manufacturier,  6,  rue  Rougemont 1,000 

1894.      Deschamps  frères,  à  Vieux-Jeand'heurs  (Meuse) 1,000 

1880.      Desmasures  (Camille),  manufacturier,  à  Paris  (décédé).  .  1,000 
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1894.      Desmaxures    (Gustave),    manufacturier,  8,  rue  du    Parc- 
Royal,   à   Paris 1,*' 

1*94.      Desmoutis,  Lemaire  et  Cu,  a  Paris l,ff 

1894.      Doiz  Mulaton  et  Woef,  à  Lyon t,* 

1880.      Dollfus  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) 1,0» 

1890.      Eichthal  (A.  d*),  banquier,  42.  rue  des  Malburins.  ....  l.fr 

1887.      Fontaine,  18,  rue  Monsieur-le- Prince,  à  Paris  ...    ...  M» 

1894.      Fumouze.  à  Paris 1,* 

1894.      Garnier  et  Cu,  à  Lyon. l.w 

1880.      Gibert,  de  la  maison  Armet-de-LisIe,  18,  rue  Malher.  .    .  M' 

1880.      Grenet,  de  la  maison  Armet-de-  Lisle,  1,  rue  de  Court  y  .    .  1,(*' 

1894.      Gros,  Roman  et  C'*,  à  Wisserling  (Alsace) LOU 

1880.      Guimet,  manufacturier,  à  Neuville  sur-Saône  (Rhône).  .    .  1,W 

1880.      Guniburg  (baron  Horace  de),  7,  rue  de  Tilsitt,  Paris.   .    .  i,ft» 

1880.  Hachette,  libraire-éditeur  (décédé) I.i* 

1894.      flébrô  et  Girault,  à  Paris i,fl& 

1881.  Hentsch,  Lutsoher  et  O,  banquiers,  66,  rue  de  la  Cbaue- 

sée-d'Antin 1,5^ 

1892.      Holtier  (Marcel),  aciérieux  d'Unieux  (Nièvre) 1,00 

1894.      Koechlin  frères,  à  Mulhouse  (Alsace) /,<» 

18»4.      Lambiotte  (Georges),  à  Prémery  (Nièvre) 1,0» 

1894.      Le  Bel  (Achille) \,t& 

1894.      Levainville  et  C*%  à  Paris 1,0» 

1894.      Marché  ville-Daguin  et  C-,  à  Paris 1,000 

1880.      Masson  (G.),  libraire-éditeur,  120,  boulevard  Saint-Ger- 
main, à  Paris 1,000 

1894.      Masson    (G.),  libraire-éditeur,    120,  boulevard  Saint-Ger- 
main, à  Paris 1,0® 

1894.      Mante,  Legré  et  C-,  à  Marseille 1,0® 

1894.      Max  frères,  à  Paris 1,00* 

1894.      Mines  de  Bouxwiller,  à  Laneuveville-devant-Naocy  ...  1,000 

1894.      Origet  et  Destreicher,  à  Pans 1,1» 

1894.      Pharmacie  Centrale  de  France,  à  Paris t,0fc' 

1895        Petit  (A.),  trésorier  de  la  Société  chimique,  à  Paris  ...  1,000 

1894.      Périer-Lefranc,  à  Paris 1,0» 

1894.      Pilon  frères   et  Buffet,  à  Nantes 1,000 

1887.      Poulenc  frères,  manufacturiers,  92,  rue  Vieille-dn-Temple.  iAv 

1894.      Poulenc  frères,  manufacturiers.  92,  rue  Vieille-du-Temple.  1,0® 

1894.      Raffinerie  Say,  à  Paris 1,000 

1894.      Renard,  Gorron,  Bonnet  et  Gia,  teinturiers,  8,  rue  Lafont, 

à  Lyon 1,000 

1894.      Schlumberger  (Théodore),  è  Mulhouse  (Alsace) 1,00 

1894.      Société  anonyme  de  produits  chimiques  de  Saint-Denis, 

à  Paris 1,000 

1894.      Société  anonyme    des   verreries  et  manufactures  de 

glaces  d'Aniche  (Nord) 1,0» 

1894.      Steiner  (Charles),  à  Hibeauvillé  (Alsace) Î,0W 

1875.      Suilliot  (H.),  président  de  la  Chambre  syndicale  des  produits 

chimiques,  21,  rue  Sainte  Croix-de-la-Bretonuerie.  •  •  .  1,0U> 
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Suilliot  (H.), 21 , rue  Sainte-Croix-de-la-Bretonnerie,  à  Paris.  1 ,000 

Usines  de  produits  chimiques  de  Hautmont  (Nord).  .  .  1,000 

Weiss  Fries,  à  Kiogersheim  (Alsace) 1 ,000 

Brasserie  de  Tantonville 500 

Lesieur,  Desmarais  frères,  42,  rue  des  Malhurins,  Paris.  500 

Deutsch  (les  fils  de  A.) 500 

Fenaille  et  Despeaux,  à  Paris 500 

Grands  Moulins  de  Gorbeil 500 

Guichard,  sénateur,  à  Paris 500 

Lacroix  et  Cu  (Antoine),  à  Trith-Saint-Léger  (Nord) ...  500 

Linet  (P.),  à  Paris 500 

Marnas  (J.-A.).  à  Tburins  (Rhône) 500 

Marquât,  à  Paris 500 

Société  Lestaque,  à  Marseille 500 

Borax  Company,  à  Maisons-LafBtte 500 

Duclos,  frères,  fabricants  de  produis  chimiques,  à   Mar- 
seille   500 

Prince  (Amédée),  à  Paris 200 

Tancrède,  à  Paris 200 

Bardot,  à  Paris 100 

Berthier,  à  Paris 100 

Stamm,  chimiste,  à  Wesserling  (Alsace)  ........  100 


Date 

de 

l'admission. 

\873. 
1881. 

1883. 


SOUSCRIPTEURS     PERPÉTUELS  (1) 

Ador  (Emile),  53,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 

André  (Gustave),   professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  140, 

boulevard  Raspail,  Paris  (6-)  (*). 
Arata  (le  Dr  Pedro  N.),  director  de  la  ofûcina  quimica  y  pro'esor 
de  quimica  à  la  Faculté  de  Médecine  de  Buenos-Ayres,  2261    rue 
Rivadavia,  à  Buenos-Ayres  (République  Argentine). 

1884.      Arth  (G.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1860.      Bardy,  32,  rue  du  Général-Foy.  Paris  (8-). 

1863.      Baubigny,  répétiteur  à  l'Ecole  polytechnique,  1,  rue  Legoff,  Paris  (5*). 

1886.      Béhal  (A.),  professeur  à  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie,  secrétaire 
général  de  la  Société,  4,  avenue  de  l'Observatoire,  Pans  (6*). 

1898.      Belugou  (Dr  Guillaume),  licencié  es  sciences,  pharmacien  supérieur, 
3,  boulevard  Victor-Hugo,  à  Montpellier  (Hérault). 

1886.     Bsrt  de  Lamarre,  analyste-chimiste  et  manufacturier,  aux  Barbades 
(Antilles  anglaises). 


(1)  Tout  membre   de  la  Société  devient  souscripteur  perpétuel  en  versant 
qd6  somme  de  400  francs. 
{*)  Le  chiffre  placé  à  la  droite  de  l'adresse  indique  l'arrondissement. 
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1866.  Bolton  (H.  Carrington),  Cosmos  Club,  Washington,    D.    C.   (Éte* 

Unis). 
1874.      Bordet  (Lucien),  181,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (©•). 
1868.      Bouohardat  (Gustave),  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Pire 

108,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (6-). 

1879.  Bourgeois  (Léon),  Dr  es  sciences,  répétiteur  à  1* Ecole  polytecUou^ 

I,  boulevard  Henri  IV,  Paris  (4#). 

1858.      Caventou  (Eugène),  membre  et  ancien  Président  de   l'Académie* 

médecine,  60,  rue  de  Londres,  Paris  (8-). 
1873.      Ghatin  (D*  Joannés),  membre  de  l'Institut,   174,    boulevard  S»r 

Germain,  Paris  (6*). 

1878.  Colby  (Ch.   de),    School  or  Mines,   Columbia    Collège    Eaat,   tf' 

Street  cor  the  Avenue,  à  New-York  (U.  S.  A.). 
1881 .      Gloël  (Charles),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  9,  rue  Guy-dc-> 

Brosse,  Paris  (5-). 
1904.       Conduché,  14,  quai  des  Célestins,  Paris  (4-). 
1871 .      Goppet  (de),  villa  de  Coppet,  rue  Magnan,  à  Nice  (Alpect-Mariliag* 

1880.  Oelattre  (Charles),  18,  rue  Visconti,  Paris  (6«). 

1864.      Dewalque,  professeur  à  l'Université,  2,  rue  des  Joyeuses-Eotre» 

à  Louvain  (Belgique). 
1898.      Dudley    (Ch.-B.),    chimiste,    the    Pensylvania    Railroad   Compas.' 

Drawer,  384,  Altoona  (U.  S.  A.). 

1867.  Oupré  (Anatole),  36,  rue  d'Ulm,  Paris  (5*). 

1903.  Dominguei  (Ivan  A.),  Director  del  Museo  de  Karmacologia,  Fi- 
cultad  de  Medicina,  2182,  Cordeba,  à  Buenos-Ayres  (RépubU^)' 
Argentine). 

1890.       Etaix,  chef  des  travaux  pratiques  de  chimie  à  la  Faculté  des  scaeacr 

II,  rue  Lacépède,  Paris  (5"). 

1902.  Fabre  (Ch.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  18,  rue  Fermai. 
à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1879.  Fauconnier  (Ad.),  professeur  agrégé  de  la  Faculté  de   médecin 

36,  boulevard  des  Invalides,  Paris  (7-). 

1893.  Ferrand  (Lucien),  68,  rue  Ampère,  Paris  (17-). 

1894.  Gascard,   professeur  à  l'École  de  médecine,   76,  boulevard  B*u- 

voisine,  à  Rouen. 

1880.  Gayon  (0.),  correspondant  de  l'Institut,  professeur  à  la  Facultt  ^ 

sciences,  directeur  de  la  station  agronomique,  7,  rue    Duflbor  ta- 

bergier,  à  Bordeaux  (Gironde). 
1890.       Genth  (F.-A.),  222,  Walnut  Street,  Philadelpnie  (États-Unis). 
1884.      Gernei  (D.),  membre  de  l'Institut  et  maître  de  conférences  honore^ 

à  l'Ecole  normale  supérieure,  80,  rue  d'Assas,  Paris  <6#). 
1379.      Girard  (Ch.),  direct,  du  Laboratoire  municipal,  2,  r.  de  la  Cité,  Pin*- 
1883.      Godefroy  (l'abbé),  ancien  professeur  à  l'Institut  catholique. 

1876.  Gorgeu  (Alex.),  3,  rue  Fernault,  à  Bourges  (Cher). 

1883.  Gramont  (A.  de),  docteur  es  sciences  physiques,  au  Vignal,  à  Pas. 
(Basses-Pyrénées),  et  179,  rue  de  l'Université,  Paria  (7«). 

1877.  Grawiti  (Sam.),  6,  rue  du  Bac,  à  Charenton-le-Pont  (Seine). 
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1876.      Grosheinti  (Henri),  maison  Scheurer-Rott  et  Ci#,  à  Thann  (Alsace). 

1878.  Grovea  (Charles-E.),  secrétaire  de  l'Institut  chimique  de   Londres, 

372,  Kennington  Road,  à  Londres,  S.  K.   (Angleterre). 

1879.  Guerlain  (Aimé),  15,  rue  de  la  Paix,  Paris  (2«). 
1879.      Guerlain  (Gabriel),  19,  rue  Legeodre,  Paris  (17*). 
1893.       Guerlain  (Jacques),  à  Bécon-les •  Bruyères  (Seine). 

1862.      Guignet,  directeur  des  teintures  à    la   manufacture  des   Gobelins, 

18,  rue  Lafûïte,  Paris  (9«). 
1859.       Guillaumet,  27,  quai  National,  à  Suresnos  (Seine). 

1876.  Haller,  membre  de  l'Institut,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences, 

10,  rue  Vauquelin,  Paris  (5*). 
1887.       Hallopeau  (L.-A.),  4,  cité  de  Varenne  (51,  rue  de  Varenne/.  Paris  (7*). 
1873.       Hanriot  (Maurice),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  professeur 

agrégé  à   la    Faculté  de  médecine,    11,    quai    Conti.   Paris    (6*). 
1862.       Henry  (Louis),  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
1904.       Hinricbs  (Prof.  Cari.  C)  Ph.  C,  Analytical  and  consul ting  Chemist, 

4.106  Shenandoah,  Ave,  Saint-Louis  Mo.  (U.  S.  A.). 

1877.  Hoodard,  négociant  en  vins,  7,  avenue  de  la  République.  Paris  (11#). 
1881.       Jayne,  9S1,  North  Broad  Street,  à  Philadelphie  (États-Unis). 

1859.  Jungfleiach  (Emile),  professeur  au  Collège  de   France,  74,  rue  du 

Cherche  Midi,  Paris  (0-). 
1907.       Kûitanecki  (Von),  professeur  à  l'Université  de  Berne,  (Suisse). 
1891.       Knieder  (X.),  administrateur   délégué   des   établissements  Malétra, 

Petit-Quevilly  (Seine-Inférieure). 
1895.       Laire  (Ed.  de),  47,  quai  des  Moulineaux  à  Issy-sur- Seine. 
1869.       Lalande  (F.  de),  188,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  16*). 

1860.  Lauth  (Ch.),  36,  rue  d'Assas,  Paris  (6*). 

1869.       Le  Bel  (Achille),  250,  rue  Saint- Jacques,  Paris  (5*). 

1866.  Lecoq  de  Boisbaudran,  correspondant  de  l'Institut,  113,  rue  de 
Longchamp,  Paris  (16*). 

1869.       Lieben  (Ad.),  professeur  à  l'Université  de  Vienne  (Autriche). 

1885.       Martin  (Louis  de),  au  château  de  Montrebech,  par  Lezignan  (Aude). 

1887.  Michel  (Léopold),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 
54,  boulevard  Maillot,  Neuilly  (Seine). 

1880.  Morley  (Dr  H.-Forsier),  5,  Lyudhurst  Road  Hampstead,  à  Londres, 
N.  W.  (Angleterre). 

1901.  Moraut  (Barthélémy),  préparateur  à  l'Institut  de  chimie  de  la  Faculté 
des  sciences,  267,  avenue  de  Saxe,  à  Lyon  (Rhône). 

1866.  Murray,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Buenos-Ayres 
(République  Argentine). 

:875.  Hœlting  (Ern.),  directeur  de  l'Ecole  municipale  de  chimie  indus- 
trielle, à  Mulhouse  'Alsace). 

1879.  Norton  (Dp  Thomas-Herbert*,  C'  the  John  Crerar  Library,  Chicago, 
III.  (U.  S.  A.). 

1906.  Nourry  (Claudius),  secrétaire  général  de  la  Société  d'alimentation 
végétale  rationnelle  et  d'hygiène  alimentaire,  186,  boulevard  Saint- 
Germain,  Paris  (6'). 

1884.      Osmond,  83,  boulevard  de  Courcelles,  Paris  (8#). 

1860.      Petit  (A.),  trésorier  de  la  Société  chimique,  8,  rue  Favart,  Paris  (2-). 
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1874.  Poorter  (E.  de),  chimiste,  4,  rue  des  Moineaux,  à  Gauadfc  (BefgiqBej. 
1896.      Quiroga  (Athanasio),  professeur  à  l' Université Callc  Montevideo,  ltttt, 

à  Buenos- Aires  (Képublique  Argentine) 

1878.  Rémont  (Albert),  91,  avenue  Ntel,  Paris  (17-). 
1891.      Reverdy  (G.),  à  Machecoul  (Loire- Inférieure). 

1889.      Richards  (Edgar),  16,  Lafayette  Square,  Washington,    D.  C,  (Etais- 
Unis). 

1875.  Richet  (Ch.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  15,   rue  de  l'Uni- 

versité, Paris  (7-). 

1887.  Robin  (A.),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  de 

l'Académie  de  médecine,  58,  boulevard  de  Courcelles,    Parts  (8*1. 

1879.  Sabatier  (Paul),  correspondant  de  l'Institut,  professeur  de  chimie  à 

la  Faculté  des  sciences,  11,  allée  des  Zéphirs,  à  Toulouse  (Haute- 
Garonne). 

1888.  Scheurer  (Albert),  à  Thann  (Alsace). 

1880.  Tanret  (Charles),  10,  rue  du  Commandant  Rivière,  Paris  (8*). 
1899.  Tanret  (Georges),  10,  rue  du  Commandant  Rivière,  Paris  (8#). 
1887.      Viard  (Georges),  répétiteur  à  l'École  Polytechnique,  7,  place  Sainl- 

Sainl-Sulpice  Paris  (6*). 

1874.      Vignon  (Léo),  professeur  à  l'Université  de  Lyon  (Rhône). 

1879.      Villiera  (A.),  agrégé  à  l'École  de  Pharmacie,  80,  avenue  de  l'Obser- 
vatoire, Paris  (5*). 

1876.  Waller  (Dr  Elwyn-Ph.),  7,  Franklin  Place,  Morristown,  New  Jersey 

(Etals-Unis). 
1863.      Willm  (Ed.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord;. 

1877.  Wilton  (Francis-Georges),  ingénieur. 


MEMBRES    RÉSIDENTS 

1880.      Adam  (Paul),  1,  rue  de   Narbonne,  Paris  (7«). 

1904.      Adler   (Joseph),    pharmacien    de  1"   classe,  1,   rue  de  la   Grange- 
Batelière,  Paris  (9#). 

1899.      Adnet   constructeur  d'appareils  pour  les  sciences,  26,  rue  Vau  {uelin, 
Paris  (5-). 

1888.      Adrian  (L. -Alphonse),  11,  rue  de  la  Perle,  Paris  (3«). 

1883.      Allain  Le  Canu  (Jules),  86,  quai  de  Bélhune,  Paris  (4«). 

1904.      Allard,  pharmacien,  36,  rue  des  Martyrs,  Paris  (9*). 

1901.      Ancel  (Louis),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  2ê,  avenue  Ra- 
phaël, Paris  (10*). 

1904.      André  (Emile),  pharmacien  de  l'hôpital  Bretonneau,  2,  rue  Carpeaux, 
Paris  [  18-). 

1907.      André  (Louis),  pharmacien,  rue  Valenlin  Hauy  (Paris). 

1888.      Armengaud    aine,    ingénieur    civil,    21,    boulevard    Poissonnière, 
Paris  U-) 

1897.      Armingeat  (Pierre),  10  bis,  rue  Piccini,  Paris  (16-). 

1907.      Audoin,  chimiste,  8,  place  de  la  Madeleine,  Paris  (8*). 

1888.      Auger  (V.),  25,  rue  Humboldt,  Paris  (14-). 
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de 
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1903. 

1876. 

19G3. 

1882. 

1902. 

1903. 

1907. 

1894. 

1896. 
1905. 
1898. 
1900. 


Barbieri  (Dr),  5,  rue  Chomel,  Pari»  (7-). 

Barruel  (Paul),  industriel,  70,  rue  d'AUeray,  Paris  (15" 

Bauohé  (Joseph),  pharmacien  de  lr*  classe,  89,  rue  Vancau,  Paris  (7*) 

Bémont  (Gustave),  21,  rue  Cardinal-Lemoine,  Paris  ^5*). 

Béranger  (Lucien),  6,  rue  de  Lesdiguières,  Paris  (4*). 

Berger,  5,  rue  Claude-Bernard,  Paris  $•) . 

Beldeyron,  pharmacien,  18,  rue  d'Angoulême,  Paris  (11*). 

Berlemont  (C),  constructeur  d'appareils  de  chimie,  11,  rue  Cujas, 
Paris  (5«). 

Bernard,  ingénieur-chimiste,  86,  rue  d'Amsterdam,  Paris  (8*). 

Bernard  (J.-P.-Lucien),  3,  rue  Jacob,  Paris  (G-). 

Berthe,  pharmacien,  71,  rue  Saint-Antoine,  Paris  (4*). 

Berthelot  (Daniel),  professeur  agrégé  à  l'École  supériourc  de  phar- 
macie, S,  rue  Mazarine,  Paris  (6*). 

1891.  Bertrand  (Gabriel),  chef  de  service  à  l'Institut  Pasteur,  chargé  du 

cours  de  chimie  biologique  à  l'Institut  Pasteur,  24,  rue  Dutot, 
Paris  (lf»#). 

1901 .  Besson,  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  44,  rue  des  Ecoles, 
Paris  (5*). 

1874.       Bidet  (André),  96,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  \p*). 

1899.       Bidet  (Félix),  l.i,  rue  de  Médicis,  Paris  (5*). 

1899.       Binet  du  Jassonneix  (Armand),  9,  rue  Couche,  Paris  (14«) 

1896.       Blanc  (G.),  2,  rue  Nicolas-Charlet,  Paris  (15«h 

1899.       Blanchard,  pharmacien,  89,  rue  de  Vanves,  Paris  (14*). 

1907.  Blanohetière  (A.),  licencié  es  sciences,  pharmacien,  lf>,  rue  Froide- 
veaux,  Paris  (14#) . 

1892.  Blondel,  28<J,  boulevard  Raspail,  Paris  (14*). 

1905.  Bonaparte  (S.  A.  le  Prince  Roland), membre  de  l'Institut,  10,  avenue 

d'Iéna,  Paris  (16«). 
1907.       Bongé  (de),  docteur  es   sciences,   ingénieur  conseil,  16,  boulevard 

Magenta,  Paris  (10*). 
1907.      Bongrand   (Charles-Jacques),    ingénieur-chimiste,    4,    rue   Friant, 

Paris  (14») . 
1897        Bordé  (Paul),  ingénieur-opticien,  29,  boulev.  Haussmann,  Paris  (9*). 
1907.      Bouohonnet  (A.),  M,  rue  Sivel,  Paris  (14*). 
1896.      Boudonard  (Octave),  préparateur  du  cours  de  chimie  minérale  au 

Collège  de  France,  87,  rue  Nionge,  Paris  \b'). 
1899.      Bougault,   pharmacien   de  l'hôpital    Trousseau,   rue    Michel-Bizot, 

Paris  (19*). 

1906.  Bourdier  (Léon),    pharmacien  de   lr*   classe,    28,   rue   Berthollet, 

Paris  (5#). 
1885.      Bouveault,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  97,  rue 

Monge,  Paris  |5*). 
1906.      Brachin  (C),  docteur  en  pharmacie,  22,  rue  de  Reuilly,  à  Rosny-s- 

Bois  (Seine). 
1877.      Bréal  (Emile),  71,  rue  de  Buffon,  Paris  (5-). 
1901 .      Brenans,  pharmacien,  1,  place  M  ont  rouge,  Paris  il4-). 
1904.      Breteau,  pharmacien  major,  276,  boulevard  Raspail,  Paris  (14-). 
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1894.  Brissemoret,  chef  de  laboratoire  à  l'Académie  de  médecine,  68,  rat 
La  Fontaine,  Paris  (16*). 

1894.  Bri88onnet,  licencié  es  sciences,  pharmacien  de  lr#  classe,  70,  bou- 
levard Emile  Augier,  Paris  (16*). 

1892.  Brochet,  préparateur  à  l'Ecole  de  physique  et  de  chimie,  30.  ave- 

nue des  Gobelins,  Paris  (13-). 

1902.  Brnnel,  préparateur  au  Conservatoire  national  des  Arts  et  Métier*, 

292,  rue  Saint-Martin,  Paris  (3-). 

1894.  Buchet,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale  de  France,  rue  de  Jouy, 

Paris  (4«). 

1895.  Bugniot,  pharmacien  de  lr*  classe,  ex-interne  des  hôpitaux,  34,  rue 

de  la  Ville-L'Évèque,  Paris  (8«). 
1886.      Bullier  (L.-M.),  ingénieur  chimiste,  administrateur  de  la  Société  des 

carbures  métalliques,  64,  rue  Gay-Lussac,  Paris  (5*). 
1907.       Callias  (Georges),  pharmacien  de  !'•  classe,  ex-interne  des  hôpitaux. 

1,  rue  des   lournelles,  Paris  (4"). 
1890.      Cambier,  64,  rue  Gay-Lussac,  Paris  (5*). 
1888.      Carez  (Henri),  157,  boulevard  Haussmann,  Paris  (8*). 

1873.  Carnot,  membre  de  l'Institut,  99,  boulevard  Raspail,  Paris  16*). 

1896.  Carrion,  chef  de  laboratoire  à  l'hôpital  Saint-Antoine,  Paris  (12*). 

1874.  Caxeneuve  (Dp  Paul),  17,  rue  Duroc,  Paris  (7-). 

1895.  Chabaud  (Victor),  28,  avenue  du  Petit  C  ha  m  bord  à  Bourg-la -Reine, 

(Seine). 
1905.      Chamagne  (Georges),  Etablissement  Byla  Jeune,  à  Gentilly  (Seine;. 

1896.  Gharabot  (E.),  docteur  es  sciences,  3,  rue   Jadin,  Plaine   Monceau, 

Paris  (17*). 

1893.  Charon,  19,  rue  du  Sommerard,  Paris  (5*). 

1888.  Chassevant  (Allyre),  professeur  agrégé  à  la  Faculté   de    médecine, 

7,  rue  Magellan,  Paris  (8*). 

1896.  Chenal,  22,  rue  de  la  Sor bonne,  Paris  (5*). 

1898.      Chesneau    (Gabriel),   ingénieur   en    chef  des   mines,   professeur   à 
l'École  des  mines,  18,  rue  des  Pyramides,  Paris  (l,r). 

1889.  Choay,  pharmacien,  77,  rue  Falguière,  Paris  (15*). 
1863.      Christofle,  56,  rue  de  Bondy,  Paris  (10*). 

1903.  Clausmann  (Paul),  préparateur  au   laboratoire  de  M.  Gautier,  Fa- 

culté de  Médecine,  46,  rue  Va  vin,  Paris  (6*). 
1858.      Clermont  (Ph.  de),  38,  rue  du  Luxembourg,  Paris  (6*). 
1900.      Coffinier  (Charles),  à  Presles  (Seine-et-Oise). 
1879.      Colson  (Albert),  examinateur  à  l'Éoole  Polytechnique,  47,  rue  de  Vau- 

girard,  Paris  (6*). 

1897.  Copaux  (Hippolytc),  chef  des  travaux  pratiques  d'analyses  à  l'Ecole 

de  physique  et  de  chimie  industrielles,  58,  boulevard  Saint-Marcel, 
Paris  (13-). 
1897.      Gordier  (P.-L.),  pharmacien,  27,  rue  de  la  Villelte,  Pans  (19«). 

1894.  Cornette,  pharmacien,  157,  rue  Nationale,,  Paris  (13#). 
1897.      Corries,  pharmacien,  294,  rue  de  Belle  ville,  Paris  (20«). 

1900.      Costa,  préparateur  à  la  Faculté  dés  sciences,  5,  avenue  de  Paris,  à 
Thiais  (Seine). 
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1907.  Conroux,  au  Laboratoire  de  M.  Béhal,  École  supérieure  de  Phar- 

macie, 4,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris  (6*) . 

1902.  Cousin,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Cochin,  47,  rue  du  Faubourg 

Saint-Jacques. 
1897.      Croulard  (Georges),  70,  rue  Saint-Maur,  Paris  (11*). 
1884.      Darxens  (Georges),  répétiteur  à  l'École  Polytechnique,  22,  avenue 

Ledru-Rollin,  Paris  (12«). 
1864.      Dayanne,  82,  rue  des  Petits-Champs,  Paris  (2*). 

1897.  Debierne,  51,  quai  de  la  Tourelle,  Paris  (5*). 

1896.      Defaoqs,  préparateur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  7,  rue  du 

Vieux-Colombier,  Paris  (6-). 
1874.      Delachanal,  66,  rue  du  Cardinal-Lemoine,  Paris  (5*). 

1898.  Delange,  197,  avenue  du  Maine,  Paris  (14*). 

1894.       Delépine,    pharmacien    de    l'hôpital    Bretonneau,  111,   rue    Broca, 

Paris  (13*). 
1891 .      Demont,  77,  rue  Gravel,  à  Lovallois-Perret  (Seine). 

1908.  De  Montholon  (le  marquis  Jean),    chimiste,  1,  square    de    Latour- 

Mau bourg-,  Paris. 
1888.       Demoussy,  10,  rue  Chaptal,  à  Levallois-Perret  (Seine). 

1901.  Desmois  (Henri),  pharmacien,  65,  rue  d'Angoulême,  Paris  (11*). 
1891 .      Desgrel,  professeur  àgr  gé   à   la  Faculté  de  Médecine,  ,  78,  bou- 
levard Saint-Germain,  Paris  (5-). 

1878.       Dietx    (Henri),  173,  rue  de  Charenton,  Paris  (12-). 

1898.       Dimitri  (Georges),  chef-adjoint  du  Laboratoire  du  comité  coosn'- 

talif  d'hygiène  publique  de  France  (ministère  de  l'intérieur),  5,  rue 

Victor-Considéranl,  Paris  (14*). 

1903.  Dinesmann  (Adolphe),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des  sciences 

de  Paris,  32,  rue  du  Marché,  à  Neuilly-sur-Seine. 

1904.  Droi  (Maurice),  99,  rue  de  Flandre  Paris  (9*). 

1905.  Dubrisay  (René),  ingénieur  des  manufactures  de  l'état,  22,  rue  Vis- 

c.nti,  Paris  (6*). 
1905.      Duchemin  (R.-P.),  6,  rue  Chanoinesse,  Paris  (4«). 

1902.  Duclaux  (Jacques),  docteur  ès-scien«es  à  l'Institut  Pasteur,  24    rue 

Dutot,  Paris  (15-) 
1897.      Dufau,  55,  rue  du  Cherche- Midi,  Paris  (6"\ 
1897.      Dnffourc,  pharmacien  de  !*•  classe,  19   rue  Drouot,  Paris  v9*). 
1901.      Dumesnil   (Ernest),   pharmacien    24,  rue  du   Pont- Louis-Philippe, 

Paris  (4*). 

1896.  Dupont  (François),    ingénieur  chimiste    expert,   22,    rue   de   Cha- 

zelles,  Paris  (17*). 
1892.      Dupont  (Justin),  11,  rue  Gounod,  Paris  (7*). 

1897.  Duval,  licencié  es  sciences,  28,  rue  d'Asftas,  Paris  (6#) 

1879.      Engel,  professeur  à  l'École  centrale,  à  Chàtillon-sous-Bagnoux. 
1875.      Etard  (A.),  examinateur  à  l'Écol  j  Polytechnique,  14,  rue  Mousiour- 

le-Prince,  Paris. 
1907.      Etienne,  professeur  de  chimie  à  l'Ecole  Nationale  des   Mines,   27, 

avenue  du  Bel- Air,  Paris  {12*\. 
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1880.      Expert-Besançon,  manufacturier,  187,  rue  du  Château -des-Rentiert. 

Parie  (13-). 
1886.      Famel  (Pierre),  pharmacien,  86,  rue  de  le  Réunion,  Paris  (20*).         ' 

1901 .  Faure,  pharmacien,  26,  rue  des  Petits-Champs,  Paris  (Sr») . 
1880.      Fernbaeh  (Aug.),  3,  square  du  Croisic,  Paris  (15*). 

1898.      Ferré,  pharmacien,  142,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (6#). 

1880.      Fiévet  (Gustave),  53,  rue  Réaumur,  Paris  (£•). 

1906.      Fiore  (André), iugénieur  aux  Etablissements  Poulenc,  139»  boulevard 

Sadi-Carnot,  à  Issy-s-Seine. 
1895.      Fourneau  (Ernest),  35,  rue  de  Bellechasse,  Paris  (7*,. 
1905.      François,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Bichat,  16,  rue   Boisson- 

nade,  Paris  (14*). 

1902.  Frémont  (Jean),  9,  rue  Freycinet,  Paris  (16-). 

1905.  Frenkel  (Michel),  docteur  ès-sciences,  chimiste,  12,  rue  de  l'Uni- 
versité, Paris  (7#). 

1892.  Frenndler,  docteur  es  sciences,  chef  des  travaux  chimiques  à  la 
Faculté  des  sciences,  6,  place  Denfert-Rochereau,  Paris  (14*;. 

1904.  Gallois  (Ch.),  pharmacien  de  1"  classe,  9,  rue  de  la  Perle,  Paris  <3*  • 

1891.  6as8elin,  pharmacien  en  chef  de  l'Hôpital  Tenon,  4,  rue  de  Chine, 

Paris  (20*). 

1905.  Gaudeohon  (H.),  chef  des  Travaux  à  la  Station  de  chimie  végétale 

de  Meudon,  48,  route  des  Gardes  à  Bellevue  (Seine-et-Oise) . 
1868.      Gautier  (Arm.),  membre  de  l'Institut,  9,  place  des  Vosges,  Paris  (4*'. 

1883.  Gautier  (Henri),  192,  rue  de  Vaugirard,  Paris  (15-). 

1901.  Girard  (Pierre),  pharmacien  de  1"  classe,  50,  rue  des  Lombards, 
Paris  (l#r). 

1884.  Giraud  (H.),  chef  du  Laboratoire  de  la  Compagnie  des  chemins  de 

fer  de  l'Est,  23,  rue  du  Grand-Prieuré,  Paris  (!!•). 

1904.  Glaive  (Maurice),  directeur  de  l'Usine  pour  le  traitement  des  Quin- 
quinas, 31,  rue  du  Port,  à  Nogent-sur-Marne  (Soine). 

1894.      Gobait,  pharmacien,  40,  rue  des  Acacias,  Paris  (17*). 

1904.  Codchot  (Marcel),  ingénieur  chimiste,  préparateur  particulier  de 
chimie  organique  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  4,  avenue 
de  l'Observatoire,  Paris  (6'). 

1903.  Gonpil  (Kmile-Paul),  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  77,  rue 

Dareau,  Paris  il4*). 

1892.  Granger   (A.\   professeur  à  l'École  d'application  de  la  Manufacture 

de  Sèvres,  88,  avenue  des  Ternes,  Paris  (17-). 
1888.      Grimbert,  docteur,  47,  quai  de  la  Tournclle,  Paris  (5«). 

1893.  Griner,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  48,  rue  Gay-Lussac, 

Paris  i5*). 
1900.      Griveau  (René),  chef  adjoint  des  travaux  chimiques  à  l'École  cen- 
trale des  arts  et  manufactures,  5,  impasse  Royer-Collard,  Paris  (5*). 

1904.  Guarv-Lorilleux,  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  16,  rue  Suger, 

P»r:    '6-1. 
1891.      Guerbet,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Tenon,  4,  rue  de  la  Chine, 

Paris  (20«ï. 
1903.      Guillemard,  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  Paris 

1906.  Guillet  (Léon),  docteur  es  sciences,  ingénieur  des  Arts  et  Manufac- 

tures, 17,  avenue  Carnot,  Paris. 
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1903. 

1888. 

1907. 

1900. 
1908. 
1893. 
1904. 

1899. 

1904. 

190*. 

1874. 

1887. 
1909. 

1906. 

1897. 

1891. 

1880. 
1895. 


1907. 
1905. 

1907. 
1899. 


1898. 

1894. 
1904. 

1873. 

1896. 
1905. 


Halphen  (Georges),  chimiste  au  Laboratoire  du  Ministère  du  Com- 
merce, 244,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (7*). 

Hamonet  (l'abbé  J.),  professeur  à  l'Institut  catholique,  74,  rue  de 
Vaugirard,  Paris  (6*). 

Hasenfratz  (Victor),  préparateur  de  chimie  au  Muséum  d'histoire 
naturelle,  53,  rue  Vallier,  à  Levallois-Perret  (Seine). 

Haudepin  (Eugène),  33,  rue  Marceau,  à  Nogent-sur-Marne  (Seine). 

Hautdidier,  pharmacien,  37,  rue  Galilée,  Paris  (16*). 

Hébert  (Alexandre),  15,  rue  Vauquclin,  Paris  (5*). 

Helbronner  (André),  docteur  ès-sciences,  6,  rue  des  Petits-Hôtels, 
Paris  (10*). 

Héret,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Trousseau,  166,  rue  Michel- 
Bizot,  Paris  (12*). 

Hérissay  (Henri),  pharmacien  de  1™  classe,  4,  avenue  de  l'Observa- 
toire, Paris  (6*). 

Hermann  (Jean),  fondé  de  pouvoirs  des  fabriques  F.  Hoffmann, 
La  Roche  et  Cu,  2,  avenue  Victor  Hugo  à  Saint-Mandé  (Seine). 

Herran,  102,  avenue  de  Villiers,  Paris  (17*). 

Herrenschmidt  (Ch.),  28,  boulevard  Magenta,  Paris  (10*). 

Hildt  (Eugène),  licencié  ès-sciences,  préparateur  à  la  Faculté  de  Mé- 
decine, 39,  rue  de  Sèvres,  à  Boulogne  (Seine). 

Holderer,  ingénieur  des  Arts-et-Manufactures,  99,  rue  du  Cherche- 
Midi,  Paris  (6*). 

Hollard  (A.),  docteur  ès-sciences,  chef  du  Laboratoire  central  des 
usines  de  la  Compagnie  française  des  métaux,  72,  rue  de  la 
Gare,  à  Saint-Denis  (Seine). 

Jannettai  (Paul),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  répétiteur  à 
l'École  Centrale,  68,  rue  Claude-Bernard,  Paris  (5*). 

Jay  (Henri),  96,  rue  Michei-Bizot,  Paris  (12*). 

Joannit ,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Bordeaux,  chargé 
de  cours  à  la  Faculté  des  sciences,  7,  rue  des  Imbergères,  à 
Sceaux  (Seine). 

Justin  Muelter,  ingénieur-chimiste,  96,  boulevard  Pereire.  Paris  (17*). 

Kahn  (Henry-Morel),  licencié  ès-sciences,  154,  boulevard  Haussmann, 
Paris  (8-). 

Karl  (Adrien),  43,  rue  Donfert-Rochereau,  à  Boulogne-sur-^eine. 

Kayser,  docteur  es  sciences,  directeur  du  Laboratoire  des  fermen- 
tations, à  l'Institut  national  agronomique,  9  bia,  rue  d'Assas, 
Paris  (6*). 

Kling  (André),  chef  adjoint  des  Travaux  d'analyses,  à  l'École  de 
physique  et  de  chimie,  1.  rue  Vauquelin,  Paris  (5*). 

Klotx  (Henry)  9,  rue  de  Tilsitt,  Paris  (8*) 

Kobn-Abrest  (Emile),  préparateur  au  Laboratoire  de  toxicologie  de 
la  Préfecture  de  police,  87,  quai  d'Anjou,  Paris  (4*). 

Kreiss  (Adolphe),  administrateur  directeur  des  Brasseries  de  la 
Meuse,  Sèvres  (Seine-et-Oise). 

Lacombe  (Henri),  5,  avenue  du  Marché,  à  Charenton  (Seine). 

Lacroix  (Hun  Kiarbeyendian),  pharmacien,  29,  rue  Philippe-de- 
Girard,  Paris  tlO*). 
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1895.  Lafay  (Dr),  54,  rue  de  la  Chaussée-d'Antin,  Paris  9*K 

1884.  Lafont,  pharmacien  en  chef  de  la  Pitié,  1,  rue  Lacépede,  Paris  $r\. 

1871.  Laire  (G.  de),  à  Lamary  par  Trélissac  (Dordognej. 

1897.  Lambert,  4,  rue  de  la  Tour-des- Dames,  Paris  $•). 

1905.  Landrieu,  préparateur  au  Collège  de  France,  4,  rue  de   la  Paix*  i 

Snint-Cloud  (Seine-et-Oise). 

1882.  Landrin  (Edouard),  76,  rue  d'Amsterdam  (9«). 

1890.  Lantz,  115,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (établissement  Poir- 

rier  et  d  Alsace). 

1897.  Lanzenberg,  préparateur  à  l'Institut  Pasteur, 62,  rue  Dutoi,  Paris  (15*t 

1891.  Lapresté   /Auguste),    professeur  au   lycée  Buffon,  7,  rue    Nïoola*- 

Cbarlet,  Paris  (15-). 

1904.  Lazennec,  interne  en  pharmacie  à  l'Asile  de  Ville-Evrard    (Seine). 
1881.      Laugier  (Prosper),  préparateur  de  physique  au  Muséum,  15*  ruades 

Vallées,  à  Brunoy  (Seine-et-Oise). 

1905.  La  venir,  docteur  es  sciences,  52,  rue  du  Docteur- Blanche,  Paris  (16*)- 
1901.      Layraud,  pharmacien,  28,  rue  de  Varenne,  Paris  (7#). 

1896.  Lebeau    (Paul),   professeur  agrégé  à  l'École  supérieure   de    phar- 

macie. 4,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris  (6#). 
1878.      Le  Chatelier  (H.),  professeur  au  Collège  do  France  et  à  l'École  des 
mines,  78,  rue  Notre-Dame-des-Champs,  Paris  ^6#). 

1905.  Lecoq,  interne  en  pharmacie  à  l'hôpital  de  la  Maternité,  boulevard 

de  Port-Royal,  Paris  (14«). 

1906.  Lefranc,  fabricant  de  couleurs,  18,  rue  de  Valois,  Paris  (!•*). 

1888.  Léger  (E.),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Beaujon,  208,  rue  du 
Faubourg-Saint-Honoré,  Paris  (8'). 

1898.  Le  Goff  (Dr  J.),  178,  rue  du  Faubourg-Saint-Honoré,  Paris  (»•). 

1364.  Lemoine  (Georges),  membre  de  l'Institut,  professeur  à  l'Ecole  Poly- 
technique, ingénieur  en  chef  des  ponts  et  chaussées,  76,  rue 
Notre-Dame-des-Champs,  Paris  (6*). 

1895.      Lequin,  94,  rue  Jouffroy,  à  Paris  (17-). 

1904.  Leroux  (Henri),  pharmacien,  préparateur  des  Cours  de  Chimie  orga- 

nique à  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie,  4,  avenue  de  l'Observa- 
toire, Paris  (6»j. 

1888.  Leroy,    professeur    au    lycée   Michelet,    245,    boulevard    Raspail, 

Paris  (14«). 

1889.  Lespieau,  agrégé  de  l'Université,  61,  rue  Claude-Bernard,  Paris  (5e). 

1905.  Lesure   (André),   pharmacien  de   1"   classe,    licencié    ès-sciences, 

70,  rue  du  Bac,  Paris  (7-). 

1888.      Leztreit,  pharmacien  honoraire  des  Hôpitaux,  153,  rue  de  Charen- 
ton,  Paris  (12«). 

1882.      Lindet  (Léon),  professeur  à  l'Institut  national  agronomique,  boule- 
vard Saint-Germain,  108,  Paris  (6*). 

1874.      Li vache,  ingénieur  civil,  24,  rue  de  Grenelle.  Paris  (7*). 

1900.      Locquin  (René),  Dr  ès-sciences,  106,  rue  Mongo,  Paris  (5*). 
.1885..     Lodin,  inspecteur  général,  professeur  à  l'École  des  mines,  16,  rue 
Desbordes- Valmore,  Paris  (16*). 
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1898.       LoUeau,  7,  rue  du  Rocher,  Paria  (8*). 

1903.       Lombard  (Maurice^ préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  P.  C.  N., 

23,  rue  de  la  Glacière,  Paris  (13-). 
1901.      Longuet,  pharmacien  do  lr#  classe,  50,  rue  des  Lombards,  Paris  (!•*). 
1883.      Louguinine,  professeur  à  l'Université  de  Moscou,  77,  avenue  de 

Matakoff,  Paris  (16*). 
1807.      Loyer,  147,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (6#). 
1888.      Maoquaire  (P.),  directeur  de  la  maison  Defresne,  2,  rue  du  Château, 

aux  Lilas  (Seine). 
4874.      Magnier  de  la  Source,  46,  boulevard  Jourdan,  Paris  (14-). 
1898.      Maillard  (Dr  Louis),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine, 

26,  rue  des  Ecoles,  Paris  (5-). 
t895.      MaîlÔYre  (Alfred),  directeur  du  Laboratoire    do    physiologie  et   de 

zootechnie  de  l'Institut  agronomique  de  Joinville-le-Pont,  04,  rue 

Claude- Vellefaux,  Paris  (ÎO). 
1901.       Manson  (Henri-Ferdinand),  pharmacien  de  1"  classe,  chimiste  ana 

lyste  diplômé  de  l'Institut  Pasteur,  37,  rue  Galilée,  Paris  (10#). 
1881 .      Maquenne  (Léon),  membre  de  l'Institut  professeur  au  Muséum,  19,  rue 

Soufflot,  Paris  (5*). 
1892.       Marage,    docteur  en  médecine  et  docteur  es  sciences,  10,  rue  Du- 

phol,  Paris  (1"). 

1899.  March  (François»,  chef  de  Section  au  Laboratoire  d'essais  du  Con- 

servatoire des  Arts  et  Métiers,  64,  rue  Tiquetonne,  Paris. 
1894.  Marboutin  (Félixj,  78,  boulevard  Saint-Michel,  Paris  (0-). 
1897.      Marquis,  28,  avenue  des  Gobelins,  Paris  (&•). 

1900.  Martin  (Adolphe),  pharmacien",  7,  rue  Lesdiguières,  Paris  (V). 
1900.       Martine  (Camille),  licencié  es  sciences,  7,  rue  de  Lécluse,  Paris  (171). 
1899.       Masson  (Henri),  14,  rue  Sédillot,  Paris  (!•). 

1891.      Matignon,  maître  de  couférences  à  la  Faculté  des  sciences,  18,  bou- 
levard Carnot,  à  Bourg-la-Reine  (Seine). 
1881.       Max  (A.),  31,  rue  des  Petites-Écuries,  Paris  (10*). 
1888.       Meillère  (G.),  15    rue  du  Cherche-Midi,  Paris  (6-). 

Ménier  (Henri),  industriel,  8,  rue  Alfred-de-Vigny,  Paris  (8-). 
1.J05.       Métrai  (Pierre),  agrégé  de  l'Université,  professeur  à  l'école  Jean- 

Bapliste-Say,  239,  rue  Lafayette,  Paris  (10-). 
1883.      Meunier   (Jean),   Dr   es  sciences,    chef   des    travaux   chimiques   à 

l'École  centrale,  17,  rue  Saint-Séverin,  Paris  ^5*). 
1894.      Midy,    pharmacien   de   !*•   classe,   118,    rue    du    Faubourg-Sainl- 

Honoré,  Paris  (8«). 
1907.      Miguirdltchiam  (Stefan),  pharmacien,  à  Biousse  (Turquie  d'Asie) . 
1897.      Miremont,  3,  rue  Eugénie  à  Sainl-Mandé  (Seine). 
1892.       Moche  {Georges),  ingénieur  chimiste,  licenciées  sciences  physiques, 

29,  rue  du  Châteaud'Kau,  Paris  (10*). 
1902.      Moniotte  (Maurice),  104,  rue  Sainl-Maur,  Paris  (  11- >. 
1905.      Monteilhet  (A.),  ancien  élève  de  l'Ecole  polytechnique,  ingénieur- 
conseil,  90,  boulevard  Richard- Lcnoir,  Paris  ^11*). 
1905.      Monvoisin,  chef  des  travaux  de  chimie  à  l'Kcole  vétérinaire  d'Alfort 
(Seine). 
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1890.      Moreigne  (Henri),  55,  boulevard  Pasteur,  Paris  (15*  •• 
1897.      Mouneyrat  (Dr),  20,  rue  Godol-de-Mauroi,  Paris  (9#). 

1890.  Moureu   (Charles),  professeur  à   l'École  supérieure    de   ptarrot* 

17,  rue  Soufflot,  Paris  (5»\ 
1896.       Mourlot  (A.),  licencié  es  sciences,  5,  rue  Herschel,  Paris  ô*>- 
1872.       Munti  (Achille),  membre  de  l'Institut,  professeur  à  l'Institut  »r 

nomique,  14,  rue  de  Condé,  Paris  (6*). 
1903.      Neveu  (Raoul),  constructeur  d'appareils  en  verre  soufflé.  36,  rJ'  ' 

la  Monlagne-Sainte-Geneviève,  Paris  (5»). 

1907.  Nicole  (Adolphe),  docteur  es  sciences,  chef  du  service  techniqa' 

de  publicité  de  la  Société  anonyme  des  produits  Prédéne  Be. 

et  C*\  24,  rue  d'Enghien,  Paris  (10*). 
1902.      Nomblot,  préparateur  de  chimie  appliquée  à  lu  Faculté  des  scient* 

188,  avenue  Daumesnil,  Paris  (12*). 
1883.       Ogier  (Jules),   membre   du  Comité  consultatif  d'bygiène  pubï'W 

chef  du   laboratoire  de  toxicologie,   à   la   Préfecture   de  pw 

7,  cité  Vaneau,  Paris  (7*). 
1874.       Olivier  (Louis),  doct.  es  sciences,  direct,  de  la  Revue  gcuènlt  - 

sciences  pures  et  appliquées,  22,  rue  du  Général- Foy,  Paris  » 
1893.      Oliviero,  ex-préparateur  à   l'École  de  Pharmacie,  SI.  boulevard  < 

Cours-la-Reine,  à  Boulogne-sur-Seine. 

1891.  Otto   (Marins),    Dr   es -sciences,  5,    avenue    du    Bois-de-Boulo^* 

Paris  (16-). 
1906.       Padé.  chimiste  industriel.  17,  rue  du  Bouloi.  Paris  (l*r). 
1896.      Pages,  34,  boulevard  Henri  IV,  Paris  (4-). 

1892.  Parra  Mantois,  maître  verrier.  30,  rue  Lebrun,  Paris  il3*>. 
19Q&.      Pascalis,  président  de  la  Chambre  syndicale  des  Produits  chiœiqi* 

5,  rue  Chapon,  Paris  (3a). 

1908.  Pastureau   (J),   pharmacien-major  à  l'École  spéciale   militait?  '-' 

Saint-Cyr  (^eine-et-Oise). 
1887.      Patein,  pharmacien  eu  chef  de  l'hôpital  Lariboisière,  Paris  (10* 
1?99.      Paix-Séailles   (Charles),    étudiant  es  sciences,  159  bis>   boute* 

Montparnasse.  Paris  (6-). 
1890.      Péchard,  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences,  84,  rue  Bos* 

parte,  Paris  (6*). 
1905.      Pellerin  (Auguste),  industriel,  30,  rue  de  Gramuiont,  Paris  if- 
19()1.      Pelletier  (Michel),  ingénieur-chimiste,  19,  avenue  Parm entier,  Ptf* 
1905.      Pérard    (Joseph),    ingénieur    des    Arts-et-Manufactures,    lice&c* 

és-sciences,  42,  rue  Saint- Jacques,  Paris  (5*). 
1900.      Perraudin,  pharmacien,  70,  rue  Legendre,  Paris  (17*). 
1908.      Perrin  (Jean),  chargé  de  cours  de  chimie  physique  i  la  Faculté  «*<* 

sciences,  106,  boulevard  Kellermann,  Paris  (13-) . 
1903.      Peytel  (Pierre),  ingénieur  agronome,  6,  rue  Saint-Philippe-du-Reo^ 

Paris  (8-). 
1899.      Philippe  (L.  H.),  préparateur  au  Muséum,  48,  rue  de  la  Clé,  Paris  V 
1898.      Pillet  (Louis),  16,  rue  Saint-Merri,  Paris  (4*). 
*"*9.      Pointet  (Gaston),  chimiste,  à  Villeneuve-la-Garenne  (Seine). 
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1S75.      Porter,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Saint-Louis,  40,  rue  Bichat 

Paris  (10-). 
1906.      Poulard,  pharmacien,  61  boulevard  Maleshcrbes,  Paris  (8»). 
1888.      Poulenc  (Camille),  docteur  es  sciences,  122,  boulevard  Saint-Gor- 

main,  Paris  (6*). 
1870.      Prud'homme  (M.),  78,  avenue  de  la  Grande-Armée,  Paris  (17»). 
1872.      Prunier,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale  des  hôpitaux,  47,  quai 

de  la  Touinelle,  Paris  (5»). 

1906.  Prunier  (Georges),  avenue  Victoria,  Paris  (4»)' 
1901.      Qnennessen  (L.),  40,  rue  François  I*',  Paris  (8*). 

1896.  Quillard  (Charles),  111,  boulevard  de  l'Hôpital,  Paris  (13*). 
1901.      Rasetti,  pharmacien,  1,  avenue  Perrichant,  Paris  (16*). 

1894.  Régnard  Dr  Paul),  professeur  à  l'Institut  agronomique,  directeur- 
adjoint  du  laboratoire  de  physiologie  à  la  Sorbonne,  73,  boule- 
vard du  Montparnasse,  Paris  (!•). 

1904.  Renaud  (Jean-André),  interno  des  Hôpitaux,  74,  boulevard  Magenta, 

Paiis  (10»). 
1901 .      Rengade  (Etienne),  docteur  es  sciences,  16,  rue  Liancourl,  Paris  (14»). 

1905.  Régnier  (J.),  constructeur  d'instruments  de  physique  et  de  chimie, 

10,  rue  Victor  Cousin,  Paris  (5*). 

1892.       Réqnier,  pharmacien  en  chef  de  l'Asile  de  Villejuif  (Seine). 

1864 .      Riban  (J.),  professeur  honoraire  à  la  Faculté  des  sciences  et  à  l'École 

nationale  des  Beaux-Arts,  85,  rue  d'Assas,  Paris  (6»). 
18J7.       Robin,  pharmacien,  144,  avenue  des  Champs-Elysées,  Paris  (8*). 
1899.       Rochat,  ingénieur,  2   rue  du  Marché-Sarat-Honoré,  taris  (l*r). 

1907.  Ronchése,  interne  en   pharmacie   à   l'Hôpital   Cochin,  47,  faubourg 

Saint-Jacques,  Paris  (14»). 

1897.  Roques  (Ferdinand),  pharmacien  de  1"  classe,  36,  rue  Sainle-Croix- 

de- la-Breton  nerie,  Paris  (4*). 
1907.      Rosenband  (MIU),   docteur  es  science  de  l'Université   de  Genève, 

11,  rue  de  Chanaleilles,  Paris  (17*). 

1904.  Rougelet- De  lettre  (Joseph),  essayeur  du  commerce,  chimiste, 
diplômé  de  la  Faculté  des  sciences,  Belle-Croix,  108,  Grande-Rue, 
à  Montgeron  (Seine-et-Oise). 

1904.  Roy  (Edouard),  ingénieur  chimiste,  28,  rue  de  Châtesudun,  Paris  (9*). 

1898.  Rubenovitcb,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  50.  rue  Lho- 

mond,  Paris  (5#). 
1886.      Saint-Pierre  <  Octave),  38,  boulevard  Henri-IV,  Paris  (4-). 

1905.  Sauton  (Benjamin),  3,  avenue  de  l'Observaloiro,  Paris,  (6*). 
181*7.      Sauvalle,  8,  boulevard  de»  Capucines,  Paris  (9*). 

1861.       Schlœsing  (Th.),  membre  de  l'Institut,  63,  quai  d'Orsay,  Paris  (7*). 
1890.      Scnlumberger  (E.),  20,  ruo  de  la  Cure,  Paris  (16»). 
.  1899.      Schmitt,  docteur  en  médecine,  229,  rue  du  faubourg  Saint-Honoré, 
Paris  (8»). 

1900.  Sili  (Eugène),  secrétaire  de  l'Association  des  chimistes  de  sucrerie 

et  de  distillerie,  156,  boulevard  Magenta,  Paris  (10»). 
1893.      Simon  (Louis),  45,  rue  d'Ulm,  Paris  (5-). 

1901.  Sommelet,  pharmacien  en  chef  de  la  Maison  Municipale  de  Santé, 

200,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis,  Paris  (10»). 


Digitized  by  VjOOQIC 


20  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  FRANCK 

Date 

de 

l'ndmfetion. 

1880.      Soret  (Lucien),  113,  rue  Garibaldi,  à  Saint-Maur-Adamville  (Seine. 

1897.      S  oui  es,  183,  boulevard  Montparnasse,  Paris  (14#). 

1897.      Tanariès   de  Grandsaignes,  membre  de  la  Société  géologique  de 

France,  30,  rue  de  Civry,  Paris  (16#). 
1905.      Tardy  (Albert),  docteur  ès-sciences,  2,  avenue  de  l'Avenir  à  Clichy 

(Seine). 

1893.  Tassilly,  chef  des  travaux  à  l'École  de  physique  et  de  chimie,  11,  rat 

Lagarde,  Paris  (5*). 
1907.      Thomas  (Pierre),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  et  à  l'Institut 
Pasteur,  77,  rue  Blomet,  Paris  (15#). 

1899.  Thompson  (Albert),  chimiste,  51,  rue  de  Passy,  Paris  (16*). 

1903.      Thurneyssen.  ancien  élève  de  l'École  Polytechnique,  successeur  de  la 
maison  Alvorgniat*Chabaud,58,  rue  Monsieur-le-Prince,  Paris  (6*.- 

1897.  Tiffeneau,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Boucicaul,  12,  rue  Rosa- 

Bonheur,  Paris  (15*). 

1903.  Tisserand  (Henri),  pharmacien  de  1"  classe,  106,  rue  Caulaincourt, 

Paris  (18-). 

1904.  Trannoy   (Hené),  préparateur  au   Collège  de  France,   8,   rue     Ma- 

dame, Paris  (6#). 

1887.  Trillat,  5,  rue  Alboni,  Paris  (16*). 

1895.  Triollet,  pharmacien,  31,  rue  Bonaparte,  Paris  (6*). 

1859.      Troost  (L.),  membre  de  l'Institut,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences, 
84,  rue  Bonaparte,  Paris  (*>•). 

1900.  Umbgrove,  19,  rue  Monge,  Paris  (5*). 

1902.      Vadam  (Philippe),    ancien  expert  au  Laboratoire  municipal,  29,  rue 
Mogador,  Paris  $•}. 

1896.  Valeur  (Amand),  142,  boulevard  Montparnasse,  Paris  (14*). 

1904.  Vallée  (Ernest),  sous-chef  des  travaux  de  chimie  à  l'École  muni- 

cipale de  physique  et  de  chimie,  11,  rue  du  Caire,  Paris  (2*). 
1890.      Van-Eijk,  Place  de  Javaux,  Ile  Saint-Denis  (Seiue). 
1885.      Varet,  docteur  es  sciences,  4,  rue  des  Abbesses,  Paris  (18*). 

1894.  Vauthier-Marcq,  pharmacien  de  1"  classe,  98,  rue  du  Chemin- Vert, 

Paris  [{{•). 

1898.  Vayass,  étudiant  en  médecine,  158,  rue  Saint- Jacques,  Paris  i5#). 

1888.  Véa  (Georges),  24,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris  (4«). 

1880.      Verneuil  (Aug.),  professeur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 
80,  boulevard  Saiul-Germain,  Paris  \5#). 

1879.  Vieille  (Paul),  membre  de  l'Institut,  directeur  des    poudres  et  salpê- 

tres, 12.  quai  Henri  IV,  Parts  \h9). 

1889.  Vigier  (Ferd.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle,  Paris  (10-). 

1902.      Vila  (Antony),  préparateur  à  l'institut  Pasteur,  243,  boulevard  Ras- 
pail,  Paris  \ii*). 

1880.  Vincant  (Cam.),  professeur  à  l'École  centrale,  28,  boulevard  Saint- 

Germain,  Paris  ^5*). 

1894.  Viron  (Drj,  pharmacien  en  chef  de  la  Salpêlriere,  Paris  (13#). 
1866.      Vogt  (G.),  directeur  de  la  manufacture  de  Sevrés  (Seine-et-Oiae). 

1905.  Weisweiler  (Gustave),  12,  avenue  de  l'Aima,  Paris  (8r^. 

1895.  Winter  (J.).  chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  de  médecine,  44,  rue 

Saint-Placide,  Paris  (6*). 
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Wyrouboff  (G.),  professeur  au  Collège  de  France,  20,  tue  Lacépède, 

Pans  (5-). 
Zelger  (Georges),  11,  rue  Claude-Bernard,  Paris  (5«). 


MEMBRES    NON     RÉSIDENTS 


1907.       Aboucbacra,  pharmacien,  place  Hamidié,  à  Beyrouth  (Syrie). 
1902.       Agefia  Battilana  (R.  de  la),  professeur,  ingénieur,  Casollisia  Torioo, 

à  Turin  (Italie). 
1896.      Aguiar   (Alberto    d'),  docteur  en   médecine,  professeur   a   l'École 

Polytechnique,  rua  du  Restauraçaô,  856,  à  Porto  (Portugal). 
1905.      Alby  (l'abbé),  professeur  au   Petit  Séminaire,  rue  de  l'Eequille,  à 

Toulouse  (Haute-Garonne). 
1881.      Allary    (Eugène),    chef  du  Laboratoire  municipal,  8,   place   de  la 

Halle,  à  Brest  (Finistère). 
1902.      Alliot  (Henri),  à  Verberie  (Oise). 
1897.      Aloy  (Jules-François),   chargé  du  cours  de  chimie  biologique  à  la 

Faculté  de  médecine,  22,  Grande-Allée,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1907.      Amonroux  (Gaétan),  licencié  es  sciences,  5,  rue  Bayard,  à  Toulouse 

(Haute-Garonne). 
1864.      Andouard  (A.),  professeur  à  l'École  de  médecine,  8,  rue  Clisson,  à 

Nantes  (Loire-Inférieure). 
1888.      André  (£.),  pharmacien,  à  Méru  (Oise). 
1902.      Andreau  (Roland),  chimiste  à  la  Pharmacie  centrale,  54,  rue  d*  Cléry, 

Paris  (2*). 
1904.      Ànô  (Louis),  licencié  es  sciences,  à  Boulogne-sur-Gesse  (Haute-Ga- 
ronne). 
1897.      Argyropoulos  (Tassos,  D.),  pharmacien  de  1"  classe,  à  Smyrne 

(Turquie). 

1907.  Annstrong  (Frankland),  98,  London  Road,  Reading  (Angloterre) . 
18c3.      Arnaud,  professeur  au  Muséum,  6*8,  rue  Buflbn   Paris  (5a). 

1908.  ArriTaut,  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  Bordeaux. 

1899.      Arruda  (Jacinlho  Botelho),  docteur  en  médecine,  Rua  de  S.  Joào  de 
Deus,  à  Ponta  Delgada  (Ile  Saint-Michel;,  Açores,  via  Lisbonne. 

1908.      Arthus,   professeur  de  chimie,  6,  avenue   Ed.  Dapples,  Lausanne 
(Suisse). 

1875.      Asselin,  2,  rue  de  Compiôgne,  Paris  (10e). 

1901.      Astre,  professeur  à  l'Ecole  de  pharmacie  de  Montpellier  (Hérault). 

1894.      Astrnc,  professeur  agrégé  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  à  Mont- 
pellier (Hérault). 

1884.      Athanasesoo  (N.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  21,  strada 
Shibey  Voda,  à  Bucarest  (Roumanie). 

1907.      Aubouy,  pharmacien  de  lr*  classe,  préparateur  à  l'École  de  Pharma- 
cie, à  Montpellier  (Hérault). 
1896.     Baba  Nagendra  Nath  San  Gupta,  druggist,  36,  Lower  Chitpore 
Road,  Poudzari  Balakbana,  Calcutta  (Indes). 
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1904.  Bacalerie  (H.),  licencié  es  sciences,  pharmacien    de    1**   ele* 

Blagnac  (Haute-Garonne). 
1870.      Baeyer  (Adolf  von),  professeur  à  l'Université  de  Munich»  Beviri 

1906.  Bahari  (G.  C),  chimiste,  Shariah  mikail  gad  Fag-gatak.    Le  •. 

(Egypte). 
1884.      Bailhache,  53  ter,  route  Nationale,  à  Viroflay  (Seine-et-Oieet. 

1905.  Baillaud,  pharmacien  de  lr*  classe,  à  l'Observatoire    de    Tooi. 

(Haute-Garonne). 
1905.      Baldy,  docteur  en  pharmacie,  pharmacien  à  Castrée  (Tara). 
1905.      Ballard  (Pierre),   pharmacien    de   1"   classe,  2,    rue   Aiguilknk 

Montpellier  (Hérault). 

1907.  Balta  de  Gela  (Joseph),   professeur  de  chimie  industrielle  à  l*£ 

supérieure  d'industrie,  à  Tarrasa  (Espagne1'. 
1898.  Baraohe,  141,  avenue  de  Malakoff,  Paris  (16*). 
1902.      Barbe  (Frédéric),  chimiste,   22,  rue  Gambette,  à  Toulon  se  (Hn> 

Garonne). 

1895.  Barbey,  pharmacien,  à  Plixécourt  (Somme). 

1878.      Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rbôee1. 

1908.  Bardel  (Jean),  pharmacien  de  lr*  classe,  à  Divonne  (Ain). 

1896.  Bardin  (Jean),  pharmacien-chimiste,  40,  rue  de  l'Ecuyer,  à  Bruxe. 

(Belgique). 
1888.      Bardot  (Ch.),  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  274,  rue  Lecoo**. 
Paris  (15*). 

1887.  Barrai  (Dr  Etienne),   professeur  agrégé  à  la   Faculté    de  meVfeost 

9,  rue  Victor-Hugo,  à  Lyon  (Rhône). 
1902.      Barreau,  pharmacien,  à  Mareuil-aur-Lay  (Vendée). 
1908.      Barillet  (L.),  ingénieur  chimiste,  fabrique  de  parfumerie  «  la  Ccc- 

tantia  »,  Maurique,  94  y  96,  y  San- José,  42,  Habana  (Cuba). 
1886.       Barruel  (Numa),  chimiste,  66,  rue  Saint-Léonard,  à  Honfleur  (càlvad». 

1904.  Batailla   (Pierre),    pharmacien,   avenue   de  la  Gare,    à     Perpifcc 

(Pyrénées-Orientales). 

1888.  Barthe,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  6,  rue  Tto- 

dore-Ducos,  à  Bordeaux  (Gironde). 
190 j.      Baron  (Emile),  fabricant  de  savons,  5,  boulevard  Romieu.  à  Mir- 
seille  (Bouclies-du-Hhône). 

1905.  Baud  (Emile),  docteur   es  sciences,   maître    de     Conférences   J- 

Chimie    à    la   Faculté  des   sciences,    81,  Boulevard  Chave,  lur- 
seille. 

1904.  Bauer,  docteur  es  sciences,  66,  rue  Gay-Lussao,  Paria  (5*). 

1896.      Baugé  (G.),  pharmacien,  à  Cœuilly,  par  Champigny-sur-Marne  tSeit«  • 
1907.      Baume   ^Georges  ,  licencié   ès-sciences   mathématiques,  diplômé  d» 
la  Faculté  des  Sciences  de  Paris,  21,  rue  de  la  Pompe,  Paris. 

1905.  Bellenot  (Gustave),  professeur  de  chimie  à  l'Ecole  de  commères  dt 

Neuchatel  (Suisse). 
1898.      Benker  (Camille),  ingénieur-chimiste,  90,  rue  du  Château,  i  Asnièrf* 
(Seine). 

1889.  Berg  (A.),  professeur   suppléant  de  chimie  à  l'École  de  médedas  ei 

Marseille  (Bouches-du-Rhûne). 
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89t>.        Berge  (Albert),  agrégé,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Université, 

112   rua  de  la  Posta,  à  Bruxelles  (Belgique). 
903.         Bergevin  (Célestin),   pharmacien  de  lr*  classe,   ancien  interne  des 

hôpitaux,  à  Sully-sur-Loire  (Cher). 
L<aQS.        Bernard,  pharmacien,  30,  rue  Péclet,  Paris  (15*). 
1902.        Bernardin  (Albert),  pharmacien  de  1"  classe,  rue  des  Chapeliers, 

à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1888.        Bernhard,   pharmacien   de  1^  classe,  ex-inlerne  des   hôpitaux  de 

Paris,  à  Etrépagny  (Eure). 
1904.        Berthand,  Ingénieur  à  la  Société  «  Cuprosa»,  à  Bex-les-Bains,  can- 
ton de  Vaud  (Suisse). 
\89&.       Basson,  professeur  adjoint  à  l'Université,  5,  impasse  Cauvigny,  à 

Caen  (Calvados). 
1900.        Beutel  (D'  Ernst),  Bibliothekstrasse,  28-30,  à  Vienne  (Autriche) 
1907.       Beys  (Constantin),    chimiste    chez   MM.  Chalilaos  et  Kaoelopoulos 

à  Eleusis  (Grèce). 
1904.        Beiie   (Eugène),   pharmacien  de   1"  classe,  46,  rue  Desjardins,  à 

Angers  (Maine-et-Loire). 
1906.       Biais  (A.),  docteur  en  médecine  et  en  pharmacie,  professeur  à  l'Ecole 

de  médecine  de  Limoges  (Haute- Vienne). 
1886.       Biosca  (Dr  Placido),  112,  S.  Ignacio,  à  la  Havane  (Cuba). 
1898.       Bistriycki,  professeur  de  chimie  générale  à  l'Université  de  Fribourg 

(Suisse). 
1906.       Blanc  (Gian  Alberto),  docteur  es  sciences.  Institut  physique  de  l'U- 
niversité, Via  Panisperna,  à  Rome  (Italie). 
l&UO.      Biaise  (Victor),  88,  boulevard  Beaumarchais.  Paris  (11e). 
1895.       Biaise  (E.-E.),  professeur  à  l'Institut  de  chimie  de  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 
1877.      Blarea  (le  Dr  Charles),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  et  de 

pharmacie,  3,  rue  Gouvion,  à  Bordeaux  (Girondo). 
1903.      Bloch,    pharmacien-major  des   troupes  coloniales,  à   Rson-1'Etape 

(Vosges). 
1898.      Bodronx,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  S,  rue 

de  Mexico,  à  Poitiers  (Vienne). 
1907.      Bœdtker   (Eyvind),  maître  de  conférences  à  l'Université  de  Chris- 
tiania (Norvège). 
1903.      Bogdan  (Stefan),  docteur  es  sciences,  privât  docent  à  l'Université 

de  Genève,  Calca  Plevnei,  84,  à  Bucarest  (Roumanie). 
1903.      Bogert    (Marston    Taylor) ,    Columbia    University,   116  *,    St.   et 

Amsterdam  Ave,  New- York  (U.  S.  A.). 
1906.      Bondouy,   ex-préparateur  de  chimie  à  l'Ecole  de  Rennes,  pharma- 
cien, à  Coniierré  (Sarlhe). 

1897.  Bonelll   (Dp  Chev.    Luigi   Giorgio),   pharmacien,  10,   via   Roma,  à 

Gènes  'Italie). 
1905.     Bongert,  2,  rue  Rouget-de-1'lsle,  à  Courbe  voie  (Saine). 

1898.  Bonjean  (Edmond),  chef  du  Laboratoire  du  comité  consultatif  d'hy- 

giène publique  de  France  (ministère  de  l'Intérieur),  2ôv  avenue 
Wagram,  Paris  (8«). 
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1890.       Bonna  (Dr  Auguste-E.),  6,  avenue  Florissant,  à  Genève  (Suisse1. 

1905.  Bordas  (I)r),  directeur  des  Laboratoires  du  ministère  des  Financer 
professeur  suppléant  au  Collège  de  France,  5b\  rue  Notre-Dan*- 
des -Champs,  Paris  (6#). 

1905.  Bontoux,  chimiste  de  la  Société  de  Savonnerie  marseillaise  (Teinpre* 
et  Cu),  10,  rue  Vendel.  à  Marseilles  (Bouches-du -Rhône). 

1902.  Boucher  (Charles),  193,  chaussée  de  Tervueren,  à  Bruxelles  (Bel- 
gique). 

1905.  Bouchard  (Georges),  licencié  es  sciences,  industriel,  à  Dijon  (Cote- 

d'Or). 
1902.      Bouchetal  de  la  Roche,   licencié   es  sciences   physique»,    40,  rue 
Victor-Hugo,  à  Lyon  (Rhône). 

1906.  Boudet,  chimiste,  à  Fumel  (Lot-et-Garonne). 

1906.  Bouet-y-Amigo  (Miguel),  docteur  es  sciences,  professeur   de   chimie 

organique,  à  l'Université,  Paseo  de  Gracia,  n*  60,  2.*  1.*  Barcelone 
(Espagne). 
1904.       Boules   (Victor),    ingénieur-chimiste,   90.   rue    Caumartio,     à     Lille 
(Nord). 

1907.  Boolud  (Raymond),  pharmacien  en  chef  de  l'hospice  do  l'Antiçuaf/te, 

chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  de  médecine,  17,  quai  de  l'Arche- 
vêché, A  Lyon  (Hhône). 
1888.       Boulvaln  (Aimé),  directeur  de  la  soudrière  Solvay  et  Cu,  à  Dombasle 
(Meurthe-et-Moselle) . 

1896.  Bourcet  (Dr  Paul),  108,  avenue  de  Gravelle  à  Saint-Maurice  (Seine). 

1902.  Bourdes,  pharmacien,  4,  rue  de  Metz,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1906.  Bourdet,  (Louis),  pharmacien,  maison  E.  Thibault  et  Olive,  10,  rae 

Saiot-Léonard,  à  Nantes  (Loire-Infér.). 
1886.      Bourgeois  (Ed.),  86,  rue  Jonruelle  (Belgique). 

1897.  Bourgeois  (Roger),  14,  avenue  du  Chemin-de-Fer,  le  Raincy  (Seine  - 

et- Oise). 

1903.  Bourion,  agrégé  préparateur  à  la   Faculté  des  sciences,  66,  rue  du 

Cardinal-Lemoine,  Paris  (5#). 
1899.      Boutemy,  pharmacien,  ex- préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  à 
Marcoing  (Nord). 

1901.  Bousquet  (Pierre),  pharmacien  de  lr*  classe,  7,  rue  de  la  Corniche, 

à  Nice  (Alpes-Maritimes). 

1902.  Bousat  (Albert),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

21,  rue  d'Échange,  à  Rennes  (Ille-et- Vilaine). 
1895.      Braconnier  (A.),  65,  Boulevard  d'Avroy,  à  Li*ge  (Belgique). 

1903.  Braemer  (Alfred),  chimiste,  46,  quai  Jayr,  à  Lyon  (Rhône). 

1880.      Brigonnet   père,    manufacturier,  route  du   Landy,  à   Saint-Denis 
(Seine). 

1907.  Brindejonc  (S.),  à  Pleurtuit  (Ille-et-Villaine). 

1897.      Brlsao  (Marc),  bibliothécaire-adjoint  de  la  ville,  30,  rue  Servient,  à 

Lyon  (Rhône). 
1891.      Brison   (J.j,  Ingénieur  chimiste,   6,  cours  Marigny   à  Vincennes 

(Seine). 
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19j8. 
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1897. 

1902. 
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1897. 
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1008. 
1904. 

1903 
1902. 


Brisard,  professeur  au  Collège  Sainte-Barbe,  Paris  (5*). 

Brousse  (Amtdée),  pharmacien  de  lr*  classe,  à  Figeac  (Lot). 

Bronel,  lieutenant  d'artillerie  à  la  Commission  centrale  de  la  récep- 
tion des  poudres,  à  Versailles  (Seine-et-Oise). 

Brnnet  (J  -A.),  doctour  en  pharmacie.  10,  rue  Victor-Hugo,  à 
Bayonne  (Basses-Pyrénées) . 

Brunner,  professeur  à  l'Université,  3,  avenuo  Davel,  à  Lausanne 
(Suisse). 

Bruno,  chimiste-chef  du  laboratoire  central  de  répression  des 
fraudes,  8S,  rue  de  Bourgogne,  Paris  (?•). 

Buart  (Charles),  chimiste,  apartado,  908,  à  Mexico  (Mexique). 

Buchner  (Edouard),  professeur  à  l'École  supérieure  d'agriculture, 
3,  Wilsnackerslras8e,  Berlin  (Allemagne). 

Buisine  (A.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences.de  Lille  (Non!)* 

Buisson  (Albert),  docteur  en  pharmacie,  7,  rue  Jankowski,  au  Mans 
(Sarthe). 

Bunel,  chimiste  du  service  des  Mines,  direction  générale  des  Travaux 
publics,  76,  rue  Takou,  à  Hanoï  (Tonkin). 

Burxnann  (Jacques),  licencié  es  sciences,  assistant  au  laboratoire  de 
Chimie  l'Académie  de  Neuchatel  (Suisse). 

Cabanes  (Ch.),  chimiste,  rue  de  Seine,  à  Croisset-les-Rouen  (Seine- 
Inférieure). 

Cabannes  (Eugène),  pharmacien  de  1"  classe,  à  l'Asile  d'aliénés,  à 
Montpellier  (Hérault). 

Cadet  (Max),  ingénieur  chimiste  à  l'usine  Rouhelot,  à  Camp-Major 
(Bouches-du  Rhône). 

Caillot  (Théodore),  pharmacien  en  chef  de  l'Hôtel-Dieu,  à  Caen 
(Calvados). 

Gamichel,  maître  de  conférences  de  physique  à  la  Faculté  des 
sciences,  11,  rue  Bayard,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

Cantoni,  14,  boulevard  James  Fazy,  à  Genève  (Suisse). 

Capdeville  (F.),  pharmacien,  à  Aix  (Bouches-du-Rhône). 

Capelle  (Georges),  assistant  à  l'Institut  de  chimie,  46,  boulevard  de 
la  Constitution,  à  Liège  (Belgique). 

Cappelle,  pharmacien  de  in  classe,  16,  rue  de  Tournai,  à  Tourcoing 
(Nord). 

Carré  (P.),  docteur  es  sciences,  3,  rue  Michelel,  Paris. 

CarMfantrand  (M.), chimiste  expert,  9,  quai  du  Sud,  à  Cette  (Hérault). 

Carteret  (Georges),  68,  rue  Escudier,  à  Boulogne-sur-Seine. 

Casqueja  (Bento  de  Souza),  professeur  à  l'École  Polytechnique,  Di- 
recteur de  la  papeterie  de  Caïma,  à  Porto  (Portugal). 

Castel.  7,  boulevard  de  Reims,  à  Roubaix  (Nord). 

Catel  (Jules),  docteur  ès-sciences,  hôtel  Milliac  à  Albertville 
(Savoie). 

Cateysson  (Henry),  pharmacien,  pharmacie  Bourgeois,  à  Laon  (Aisne). 

Cattaert  (Paul),  pharmacien  de  {*•  classe,  19,  rue  Alexandre-Delemar, 
à  Mons-en-Barœul  (Nord). 
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1895.  Cavalier  (Jacques  ,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Rem» 

(Ille-el-Vilaine). 
1883.      Chabrié  (Pierre-Camille),  chargé  de  cours,  sous-directeur  do  Labo- 
ratoire  d'enseignement   pratique    de   la    chimie  appliquée    de  la 
Faculté  des  sciences,  83,  rue  Denfert-Rochereau,  Paris  (14*). 

1888.  Chancel  (Félix),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  34,  rue  Saint- 

Jacques,  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1876.      Ghandler  (W.-H.),  Bethléem,  Pensylvanie  (États-Unis). 

1896.  Charpy  (G.),  Directeur  des  forges  de  Saint-  Jacques,  docteur  es  sciences, 

27,  avenue  de  la  Gare,  à  Monlluçon  (Allier). 
1908*      Charalambidis  (E.-G.),  pharmacien  de  l*»  classe,  Grande-Rue  de  Péra, 

259,  Conslanlinoplt»  (Turquie). 
I9;l4.      Charpentier,  42,  boulevard  Voltaire,  Paris  (11-). 

1902.  Chatagnier,  villa  des  Saisons,  boulevard   Victor- Hugo,  à    Grasse 

(Alpes-Maritimes). 
1905.      Chaubet  (Louis),  pharmacien  de  lr#  classe,  2,  rue  Chartron,  à    Cnr- 
cassonne  (Aube). 

1903.  Chanmeil,  docteur-pharmacien,  à  Annonay  (Ardèche). 

1905.      Chauvenet  (Edouard),  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des  soi  en  ce», 
3,  rue  Footenille,  à  Montpellier  (Hérault). 

4902.      Ch  a  vanne  (G.),  agrégé   de  cours  à  l'Université,  133,  avenue  Ducpé- 
tiaux,  à  Bruxelles  (Belgique). 

1902.      Chavastelon,  professeur  adjoint  à  la  Faculté  des  sciences  de  Clcr- 
raont-Fcrrand  i  Puy-de-Dôme). 
Le  chef  dn  Laboratoire  de  chimie  de  la  section  technique  do  l'artille- 
rie, 1,  place  Saint-Thomas-d'Aquin,  Paris  (7#). 

1885.  Chenal  (Louis),  chimiste,  10,  rue  Aunier,  à  Nogent-sur-Marne  (Seine). 

1886.  Chesnais,  industriel,  36,  rue  du  Cordier,  à  Rouen  (Seine-luférieure). 

1897.  Chiris  (Georges),  à  Grasse  (Alpes-Maritimes). 

1890.      Chuit  (Philippe),    docteur  es  sciences,    maison  Chuit,  Naef  et  C'*, 
avenue  d'Arvc,  à  Genève  (Suisse). 

1907.  Ciamician  (Giacomo),  professeur  à  l'Université  de  Bologne  (Italie). 
1905.       Cicile  (Charles  ,  chimiste  expert,  7,  ruo  de  Valois,  Paris  (!•'). 

1889.  Claisen  (Dr  L.),  professeur  à   l'Université,   Bleibtreustrasse,   38/39, 

à  Berlin  Carlotlenhurg  (Allemagne). 
1889.      Closel  (F.  du),  ingénieur,  89,  chemin  de   Gerland,  à  Lyon  (Rhône). 

1908.  Coelho  (Antonio),  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Porto,  doc- 

teur en  médecine,  Porto  (Portugal) . 

1904.  '    Coignard,  ingénieur  chimiste,  Laboratoire  d'analyses  et  de  recher- 

ches chimiques,  65,  rue  Claude  Bernard,  Paris  (5*). 
1888.      Coignet   (J.),    industriel,  fabricant  de   produits  chimiques,  3,  rue 
Rabelais,  Lyon  (Rhône). 

1899.  Colani,  19,  rue  Vauquelin,  Paris  (5«). 

1896.      Collet,  5,  place  des  Capucins,  à  Lyon  (Rhône). 

1902.      Collier  (Philippe  Da vies),  26,  Clarens  Road,  Windsor  (Angleterre). 

1900.  Combes  (A.),  pharmacien,  à  Suresnes  (Seine). 

1896.      Cornet  (Albert),  49,  rue  Saint-Jacques,  à  Amiens  (Somme). 
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1902.        Corrie  (David),  Nobel's  Explosives  Company,  Polraont  Station  N.  B. 

Scotland  (Angleterre). 
J  877 .        Corron,  à  Villeurbanne  (Rhône). 
1895*       Corvisy,   professeur  au  lycée  Gay-Lus<4ac,  6,    rue  Saint-Benoît,  à 

Limoges  (Haute-Vienne). 
1873.       Cotton,  pharmacien,  35,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon  (Rhôoe). 
1908.       Conrtin  (L.),  pharmacien  de  lr#  classe,  31,  rue  du  Bal,  Rodez. 
1886.       Couturier  (François),  Maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  soiences, 

243,  avenue  de  Saxe,  à  Lyon  iRhône). 
1902.       Couzi   (Adolphe),   chef  des   travaux  de  chimie    à   la    Faculté   des 

sciences  de  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1862.       Crafts  (J. -M.),  professeur  à  l'Institut  technologique,  111,  Common- 

wealth  avenue,  à  Boston  (Mass.). 
1895.       Grémieuz  (Dr),   pharmacien   de  1"  classe,   rue   Gambotta,  à   Celte 

(Hérault). 
1890.       Crismer  (Léon),   professeur  à   l'École  militaire,  39,  rue  Hobbema 

N.  E.,  à  Bruxelles  (Belgique). 
1906*      Cunha  (Annibal  da),  pharmacien  chimiste,  préparateur  à   l'Ecole  de 

pharmacie  de  Porto  (Portugal*. 
1905.       Damond  (Emile),  28,  rue  des  Annelets,  Paris  (19#). 
1907.      Danè    (Aristide),   chimiste    expert,  pharmacien   honoraire,   24,   rue 
Leyde,  à  Toulouse  (Haute-Garoune). 

1904.  Daniel  (Lucien),  pharmacien  de  lr*  classe,  20,  place  Beauvoisine,  à 

Rouen  (Seine-  Inférieure). 
1902.      Darier  (Georges),  docteur  es  sciences,  22,  promenade  Saint-Antoine, 
à  Genève  (Suisse). 

1905.  Daubrée,  80,  Corso  Siccardi  à  Turin  (Italie). 

1907.      Daufresne  (Maurice),  docteur  en  pharmacie,  61,   boulevard  Fran- 
çois Ier,  le  Havre  (Seine-Inférieure). 
1881.      David,  teinturier,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 
1891.      Debaln8,  67,  avenue  de  Saint-Cloud,  à  Versailles  (Seine-et-Oise). 
1884.      Del  acre,  professeur  a  l'Université,  chaussée  de  Courtrai,  129,  à  Gand 

(Belgique). 
1894.      Delancay,   W.    Ward,   préparateur   de   chimie,    schooi  of   mines, 

Columbia    Collège,    163,   Madison   Flusting  Avenue.    New-York 

(États-Unis). 
1902.     Delannoy  (Auguste),  pharmacien  de  1™  classe,  20,  rua  du  Pré-Saint- 

Gervais,  Paris  (19e). 
1904.      Delattre,  pharmacien,  à  Arras  (Pas-de-Calais). 
1906.      Delestang  (Paul),  chimiste  12,  boulevard  Baille,  à  Marseille  (Bou- 

ches-du-Rhône). 
1906.      Demasles,  pharmacien,  à  Vienne  (Isère). 
1902.     Démolis  (Louis),    docteur   es  sciences*   21,   Corraterie,    à  Genève 

(Suisse). 
1895.     De  mol  on  (S.),  ancien  interne  des  hôpitaux,  pharmacien  de  1"  classe, 

à  Rayonne  (Basses-Pyrénées). 
1889.     Denigés  (Dr),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  l'Université, 

53,  rue  d'Alion,  Bordeaux  (Gironde). 
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1901  •      Derrien  (Eugène), agrégé  près  la  Faculté  de  médecine,  16,  avenue  d* 

Stand, à  Montpellier  (Hérault). 
1907.      Derveaux  (Louis-Paul-Josepb),  9,  boulevard  Gambette,   à  Tourcoing 

(Nord). 
1891.      Desbief  (Maurice),  administrateur  de  la   Société  des  R a ffloeries  de 

Saint-Louis,  2,  rue  de  la  Grande-Armée,  à  Marseille  (Bouches-do- 

Rhône). 
1900.      Desfontaines  (Marcel),  12,  quai  de  la  Mégisserie,  Paris  (l*r). 

1895.  Desforges  (Léon),  pharmacien  de  1"  classe,  à  Méru  (Oise). 
1890.      Deovignes  (F.),  3,  rue  de  Rueil,  à  Colombes  (Seine). 

1906.       Deulofeu   y  Pech   (José),    professeur    à   l'Université   de    Santiago 

(Espagne). 
1877.      Dewilde  (P.),  1,  quai  du  Léman,  à  Genève  (Suisse). 

1893.  Didier  (L.-G.),  préparateur  à  la  Fa-ulté  des  sciences,  12,  rue  Flattera, 

Paris  (5*). 
1897.      Dienert,  8,  place  de  la  Mairie,  à  Sainl-Mandé  (Seine). 
1902.       Dionnaud  (l'abbé  René),   professeur  à  l'Institut  catholique,    8,    rue 

Rabelais,  à  Angers  (Maine-et-Loire). 

1906.  Dohme  (Dr  Alfred  R.    L.),  chez  MM.  Sharp  et  Dohme,  à  Baltimore, 

Maryland  (U.  S.  A.U 
1886.       Domergue,  pharmacien  en  chef  de  l'Hôtel-Dieu,  Marseille  (Bouches- 

du-Rhône). 
1889.      Donard,  11,  rue  Édouard-Detaitle,  Paris  (17«). 

1902.  Donié  (Gaston),   préparateur  de   chimie  organique  à  la   Faculté  de 

médecine  de  Lille  (Nord). 

1882.  Doremus    (Dr  Ch.-A.),  M.  D;  Ph,  D.  Consulting  chemisle, 55,  VVost, 

OH,  RD,  Sireet,  New- York  (États-Unis). 

1905.  Dorronso   (Dr  R.),  professeur  d'analyse  chimique  à  l'Université  de 

Crenade  (Espagne). 

1903.  Dubreuil    (Louis),    professeur    au    collège    Chaptal,    62,    rue    du 

Ranelagh,  Paris  (1G-). 

1896.  Dncrn,  O.  Dr  es  sciences,  contrôleur  de  l'administration  de  l'armée, 

195,  rue  de  l'Université,  Paris  (7-). 

1907.  Duffour   (Alexis),  professeur  au  lycée,  21,  rue  Doudet,  à  Bordeaux 

(Gii  onde) . 

1894.  Duisberg  (L.),  directeur  des* fabriques  de  matières  colorantes,  autre- 

fois Bayer  et  C",  à  Elberfeld  (Allemagne). 

1906.  Duprei  (R,),  52,  boulevard  de  Strasbourg,   Le  Havre  (Seine-Infé- 

rieure. 

1906.  Dupuis  (Pierre),  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Clermont- Ferra  nd  (Puy-de-DÔme). 

1902.  Dupuy  (Paul),  ingénieur  civil,  3,  rue  d'Alsace-Lorraine,  à  Toulouse 
'vHaute-Garonne). 

1902.  Durand  ^Ernest),  docteur  ès-sciences,  villa  Les  Grottes,  59,  à  Ge- 
nève (Suisse  . 

1902.      Dusterbehn  (Dr),  Blumens tresse,  8  i,  à  Heidelberg  (Allemagne). 

1886.  Effront  (Dr  Jean).  72,  rue  du  Marais,  à  Bo  ils  for  l-lez-Brux  elles  (Bel- 
giaue). 

1883.  Ehrmann  (E.),  67,  rue  de  Rochechouart,  Paris  (9*). 
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Essner  (Jules),  81,  rue  de  la  Côte-Saint-Thibault,  à  Bois-Colombes 
(Seine). 
1905.        Euler  (von  Hans),  docteur,  professeur  agrégé  de  chimie  à  l'Université 

Pilgatan  48  à  Stockolm,  (Suède). 
1894.       Eury,  2,  rue  du  Temple,  à  La  Rochelle  (Charente-Inférieure). 
1904.       Faucon,   chef  de9   travaux   de  chimie  à   l'École  de  pharmacie  de 

Montpellier  (Hérault). 
1906.       Favard  (Rehé,  Victor,  Eugène),  ingénieur  chimiste,  Lista  de  Corrseo 

à  Barcelone  (Espagne). 
1895.       Favrel,   chargé   de  Cours   à  l'Ecole   supérieure  de  Pharmacie  de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1905.       Faye  (André),  directeur  de  l'usine  de  Saint-Louis,  société  nouvelle 
des  raffineries  de  sucre  de  Saint-Louis,  à  Marseille  (Bouches-du- 
Rhône). 
1905.       Feige,  ingénieur  chimiste,  22,  rue  de  Fleurus,  Paris  («•). 
1889.       Ferôe    (Jules),   chef  des  travaux   chimiques  à   l'Institut  chimique, 

34,  rue  Sellier,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1905.       Ferrier  (Calixte),  2,  boulevard  du  Parc,  à  Marseille   (Bouches-du- 

Rhônc). 
1872.       Fèvre  (À.),  7,  place  de  la  Gare  à  Monlereau  (Seine-et-Marne). 
1896.       Fillion  (l'h.-J.),  professeur  de  chimie  à  l'Université  Laval,  à  Québec 

(Canada). 
1892.      Fischer  (E.),  professeur  à  l'Université,  Hessischestrasse,  2,  à  Berlin, 

N.  (Allemagne). 
1891.       Flavitfky  (Df  F.),  professeur  à  l'Université  de  Kasan  (Russie). 
1903.       Fleig  (C  ),  préparateur  de  physiologie  à  là  Faculté   de  médecine  de 

Montpellier  (Hérault). 
1889.      Fleurent  (Emile),  professeur  de  chimie  industrielle   au   Conserva- 
toire national  des  Arts  et  Métiers,   5,  villa  du   Château,    à   Bois- 
Colombes  (Seine). 
1905.       Florence,  docteur  en  médecine,  préparateur  à  la  Faculté  de  méde- 
cine,   rue   du    Jardin    Durran    sous  les    Arceaux,  à  Montpellier 
(Hérault). 
1895.      Fonies-Diacôn    (Dr   Henri),   professeur   à   l'École    supérieure    de 

pharmacie,  à  Montpellier  (Hérault». 
1885.      Forcrand  (R.  de),  Correspondant  do  l'Institut,  professeur  à  la  Faculté 

des  sciences  de  Montpellier  (Hérault). 
1904.      Forel  (G.),  212,  roule  de  Vienne,  à  Lyon  (Rhône». 
1898.      Fosse,  maître  de  confr-r.  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 
1901.      Fouard  (Eugène),  attaché  à  l'Institut  Pasteur,  71,  rue  de  la  Proces- 
sion, Paris  (15*). 
1893.      Foumier,  18,  rue  Le  Verrier,  Paris"  (6-). 
1U05.      Foumier  (Paulj,  fabricant  de  bougies,  4b\  boulevard  de  Longchamps, 

à  Marseille  (Bouches-du- Rhône). 
1872.      Franchimont  (D'A.- J.-N),  professeur  à  l'Université,  Rapenburg,  104, 

à  Leyde  vPays-Bas). 
1907.      Fraquet  (Eugène),   pharmacien  de  lr«  classe,  ex-interne  des  hôpi- 
taux, 9,  avenue  de  Vllliers,  Paris  [il'K 
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1908.  FrébauK  (Paul),  pharmacien  de  1"  classe,  16,  Grande-Allée,  à  Tou- 
louse (Haute-Garonne). 

1907.  Freylon  (Mlu  Germaine),  licenciée  ès-sciences  physiques,  191,  a  Tenue 
Daumesnil,  Paris. 

1900.  Frossard  (Henri),  ex-chimlste  au  Laboratoire  municipal,  à  Htm- 
champ  (Haute-Saône). 

1907.      Fuchs  (Carlos),  docteur  es  sciences,  13,  rue  de  Naples,  Pa-is  (8*>. 

1905.  Funk  (Casimir),  Wiesbaden  Steadtisches  Brankenhaus  (Allemagne  . 
1899.      Frutiger  (Dr),  8,  rue  du  Général-Dufour,  à  Genève  (Suisse). 

1904.      Gacon  (Dr),  pharmacien   de    !'•  classe,  4,  cours  Morand,   à    Lyon 

(Hhône). 
1905       Gadala,  licencié  es  sciences,  chimiste  expert,  14,  place  de  la  Bourse, 

à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1899.  Gagnière  (Jean),  6,  rue  Ballainsvilliers,  à  Clermon t- Ferra nd   (Puy- 

de-Dôme). 
1900        Galimard,  docteur  en  médecine,  docteur  en  pharmacie,  rue    BufTon 

à  Semur  (Côte  d'or). 
1888.      Gall  (Henri),  directeur  de  la  Société  d'électro-chimie,  5,  rue  Albert- 

Joly,  à  Versailles  (Seine-et-Oise). 
1893.      Gardair  (Aimé),   directeur  de  la  Compagnie  générale   des  produits 

chimiques  du  Midi,  51,  rue  Saint-Ferréol,  h  Marseille  (B.-dti-RJ. 

1906.  Gardinier  (Raoul),  Ingénieur  chimiste,  usine  duChâlelet  àChamDoa- 

sur-Voueze  (Creuse). 

1904.  Gasnier  (Maxime),  chef  des  travaux  pratiques  de  chimie  à  la  Faculté 
des  sciences,  45,  rue  Brûle-Maison,  à  Lille  (Nord). 

1888.  Gastine  (G.),  délégué  régional  du  service  phylloxérique  au  Ministère 
de  l'agriculture,  vice-président  de  la  Société  d'agriculture,  direc- 
teur du  laboratoire  *e  la  Société  d'agriculture,  82,  rua  Croix-de- 
Régnier,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1907.  Gatin(M"#  Z.),  licenciée  ès-sciences  naturelles,  préparateur   à  l'Ios- 

titut  océonographique,  15,  rue    Laboisière.  à  Fontenay-aux  Rosée 
(Seine) . 

1900.  Gault  (Henri),   docteur  es  sci.-nc»s,    préparateur    à    la   Faculté  des 

sciences,  1,  rue  de  Serre,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1904.  GautLier-Damien,  chef  des  travaux   de  chimie  à   la   Faculté  des 

scieoces  de  Clermont-Ferrand  (Puy-de-Dôme). 

1905.  Gavard  (Marius),  4'-\  chemin  de  la  Mandrague,  à  Marseille  (  Bouches - 

du-Rhône). 

1908.  Georget  (Ernest),    pharmacien   de   1"  classe,  180,  rue  de  Paris,  à 

Saint-Mandé  (Seine*, 
1896.      Gérard  (Dr  E.),  pharmacien  supérieur,  professeur  agrégé  à  la  Faculté 
de    médecine  et  de   pharmacie,   32,  rue  des   Pyramides,  à   Lille 
(Nord). 

1906.  Gerngross    (Auguste),    docteur    es    sciences,   ingénieur    chimiste» 

4,  Squcre  de  l'Hippodrome,  Paris. 
1899.      Gesché  (Louis),  chargé  de  cours  à  l'Université,  rue  Monkoveo,  8, 

à  Gand  (Belgique). 
1887.      Gigodot  et  Laprôvôté,  8,  rue  de  Béarn,  Lyon  (Rhône). 
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1904.  Gill  (J.-M.),  professeur  à  l'Université  Vanderbilt,  à  Nashville  Ten- 

nessee (U.  S.  A.). 

1905.  Gill    (J.    T.  Me),   professeur  de  chimie  à  l'Université    Vanderbill 

Nashville,  Tennehcc  (U.  S.  A.) 
1895.       Gillet  (Camille),  docteur  es  sciences,  professeur  de  chimie  à  l'École 
supérieure  des  textiles,  à  Verviers  (Belgique). 

1906.  Giordanengo,  chimiste,  5  rue  de  Longchamp,  à  Nice  (Alpes-Mari- 

times). 

1906.  Giral  Pereira  (José),  catadratico  de  la  Facultad  de  ciencias,  Sala- 
manca  (Espagne). 

1902.  Giran,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de  Mont- 
pellier (Hérault). 

1908.  Girard  (Jacques),  pharmacien  de  lr#  classe,  4,  rue  Carnot,  à  Avignon, 
(Vaucluse). 

1871.       Girard  (de),  3,  rue  Rebuffy.  à  Montpellier  (Hérault). 

1895.  Girardet  (Fernand),  chef  des  travaux  à  l'Ecole  supérieure  de  phar- 
macie, 43,  faubourg  Saint-Jean,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1902.  Girardot  iRenéU  pharmacien  de  lra  classe,  ancien  interne  dés  hôpi- 

taux, place  Marlier-Monjean,  à  Valence  (Drôme). 
1875.       Giraud,  chimiste,  à  la  Manufacture  de  Sèvres  (Seine-et-Oise). 
1905.       Giraud  (Victor),  directeur  de  l'usine  Saint-Charles  (Société  nouvel  e 

des  raffineries  de  sucre  de  Saint-Louis),  à   Marseille  (Bouches-du- 

Rhône). 
1894.       Givaudan  (Xavier),  fabricant  de  produits  chimiques,  35,  quai  Ful- 

chiron,  à  Lyon  (Rhône). 

1903.  Givaudan  (Léon),   fabricant  de  produits  chimiques,  à  Vernier,  près 

Genève  (Suisse). 

1875.  Gladysx,  directeur  des  usines  de  Mante,  Lagré  et  Cu,  à  Montredon, 
près  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1905.  Gladysx  (Thadée),  fils,  à  Montredon,  près  Marseille  (Bouches-du- 
Rhône). 

1874.      Glaixot,  à  Aber  Wrac'h  (Finistère). 

1904.  Godfrin,  professeur  au  lycée  Faidherbe,  98,  rue  Barlhelemy-Deles- 

paul,  à  Lille  (Nord). 

1905.  Gouin  (Adolphe),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  fabricant  de 

sucre  et  rafflneur  de  soufre,  président  du  Syndicat  des  fabricants 

de  savons,  118,  grand  chemin  de  Toulon,  à  Marseille  (Itouches-du- 

Rbône). 
1903.      Gourmand  (Victor),  ingénieur  chimiste,  4,  rue  Grandville,  à  Saint- 

Mandé  (Seiue). 
1902.      Granderye,  chimiste  au  laboratoire  de  teinture  à  l'Institut  chimique 

de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1894.      Gras  (J.),  pharmacien,  allée  de  la  Liberté,  à  Cannes  (Alpes-Mar.). 
1880.      Graebe   (C),  professeur   Westendslrasse  28  à   Francfort-sur- Main 

(Allemagne). 
1908.      Greeff  (l'abbé  de),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  nu  collège 

de  Nolre-Dame-de-la-Paix,  Namur  (Belgique). 
1877.     Green,  (W.  H.),  204,  Norlh,  36"  Street,  à  Philadelphie  (États-Unis). 
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1895.  Grégoire  de  Bollemont  (E.),  docteur  de  l'Université,  39,  place  Car- 
rière, à  Nancy  (Meurlhe-et-Moselle). 

1883.  Grifûths  (Dr  A.  B.),  professeur  de  chimie  et  de  pharmacie 
78,  Mockwell  Park,  à  Londres  S    W  (Angleterre). 

1899.  Grignard  (Victor),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences 

de  Lyon  (Rhône). 
1898.      Grimai  (Émilien),  professeur  suppléant  de  physique  el  de  chimie,  à 
l'École  de  médecine  et  de  pharmacie  d'Alger  (Algérie). 

1901.  Greffier  (Charles),  docteur  ôs  sciences  chimiques,  105,  rue  d'Amw- 

cœur,  Liège  (Belgique). 

1895.  Guelliot,  pharmacien,  à  Vouziers  (Ardennes). 

1902.  Guerreau  (Henri),  5,  rue  Victor  Massé,  Paris  (9*). 

1896.  Gnichard  (Marcel),  6,  rue  Halle,  Paris  (14*). 

1901.  Guigues,  professeur  à  la  Faculté  française  de  médecine  et  de  phar- 

macie, à  Beyrouth  (Syrie). 

1900.  Guilbaud  (Gaston),   pharmacien  de  lr*  classe,  à  Bressuire    { Deux- 

Sèvres). 

1901.  Guillot  (F.  Claude),  docteur   en   médecine,  directeur   de    la     Poly- 

clinique  médico-chirurgicale,    Cortes,   662,    y  Lauria,    Barcelone 
(Espagne). 

1905.  Guisan  (Edouard),  ingénieur  de  l'usine  de  la  C'"  générale  des  pétroles, 

61,  route  d'Aix,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1874.      Gundelach  (Emile),  28,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine) 

1831.  Guntz,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  9,  rue  H  ermite,  à 
Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1890.      Guye  (Philippe-A.),    professeur  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 

1888.  Guyot  (Alfred),  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences  de  Besan- 
çon (Doubs). 

1906.  Hackspill,  10,  rue  de  Ciagny,  à  Versailles  (Seine-et-Oise). 

189o.       Haddon  (Edward),  Chemist  of  Beau  Plan,  Pamplemousse  (Ile  Maurice). 

1905.  Hardelay,  industriel,  40,  rue  d'Anjou,  Paris  (8#). 

1900.  Harries,   professeur  à  l'Université,   Duslernbrook,  87,  à  Kiel  (Alle- 

magne). 
1868.      Haeffely,  11,  rue  du  Rhône,  à  Mulhouse  (Alsace). 

1902.  Hemmer  (Paul),  14,  rue  de  la  Pomme,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1906.  Herbet,  industriel,  18,  rue  de  la  Pépinière,  Paris  (8#). 

1904.       Herisson-Laparre,  directeur  de  la  Manufaclur?  nationale  des  pou* 

dres  el  salpêtres,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1894.       Héroult,  directeur  technique  de  la  Société  électro-métallurgique,  à 

la  Praz,  près  Modane  (Savoie). 

1902.  Hochstetter  (G.),   ingénieur  en  chef  des  établissements  Kuhlmann, 

5,  rue  de  Lille,  à  Marquette  (Nord). 
1904.       Hollande,  pharmacien  de  1"  classe,  à  Chambéry  (Savoie). 
1896.       Holleman  (A.-F.),  docteur- professeur,  51,  Oosierpark,  à  Amsterdam 

(Pays-Ba*). 

1901.  Hngot  (C),  docteur  es  sciences,  chef  des  travaux  à  la  Faculté  des 

sciences,  20,  rue  Desfournel,  à  Bordeaux  (Gironde). 
1886.       Hugounenq  (L.),   professeur  de  chimie   minérale   à  la   Faculté  de 
médecine,  24,  quai  de  la  Guillotière,  à  Lyon  (Rhône). 
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M>4  .  Huidolro  (Luis),  professeur  à  l'Université,  chef  du  Laboratoire  na- 
tional de  chimie  de  la  République  Argentine,  à  Buenos- Ayre s 
(République  Argentine). 

904 .  Huot,  chimiste,  essayeur  du  commerce,  358,  rue  de  Normandie,  au 
Havre  (Seine-Inférieure).      , 

894.  Imbart  (A.),  professeur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  à 
Montpellier  (Hérault). 

kQ£4.  Istrati,  laboratoire  de  chimie  organique,  10,  quai  de  la  Dambovita, 
à  Bucarest  (Roumanie1). 

1905.        Jacob  (René),  chimiste  de  la  maison  Gillet  et  fils,  à  Izieux  (Loire). 

1900.  Jacobsen,  chef  des  travaux  à  l'Université  libre  de  Bruxelles  (Bel- 
gique). 

1885.  Jacquemln  (Georges),  chimiste,  à  Malzéville,  près  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1907.       Jantsch,  docteur  de  l'Université  de  Zurich,  Reichcnberg  (Bohême). 
1892.       Jaubert  (Dr  Georges),  docteur  es  sciences,  Rédacteur  des  Actualités 

Scientifiques,  155,  boulevard  Malesherbes,  Paris  (l"/#). 
1906.       Javal  (Fernand),  licencié  es  sciences,  9,  ruo  de  Marignan,  à  Paris 

1900.       Javillier,  26,  rue  de  Staël,  Paris  (15«). 

1897.  Jean  (A.),  route  de  Saint-Vallier,  à  Grasse  (Alpes-Maritimes). 

1898.  Jeancard  (Paul),   ingénieur  des  Arts  et  Manufacturas,  à   Cannes 

(Alpes-Maritimes). 
1873.       Jeanmaire  (P.),  chimiste,  maison  frères  Kœchlin,  21,  rue  d'Altkirch, 

à  Mulhouse  (AlsaceV 
1897.       Job,  maître   de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de  Toulouse 

(Haute-Garonne). 
1892.      Johnson  \Dr  Manuel),  professeur  à  l'Université,  Obispo  53,  Apartado 

46(3,  à  la  Havane  (Cuba). 
1896.      Jonconx,   pharmacien  de  1"  classe,  6,    rue   Vullfran,  à  Abbeville 

(Somme). 
1902.      Joubert  (Ernest),  pharmacien  de  ir*  classe,  Les  Mureaux  (oeine-et- 

Oise). 
1873.      Jouvin  (Ulysse),  pharmacien,  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados). 
1899.      Jouve»  ingénieur,  12,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (5*). 
1891.      Juillard,  80,  cours  d'Erbouville,  à  Lyon  (Rhône). 

1887.  Klobb,  chargé    de    cours   à  l'École   supérieure  de   pharmacie  de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1866.      Kœchlin  (Horace),   19,  avenue  du  Mont-Riboudet,  à  Rouen  (Seine- 
Inférieure). 

1888.  Kœchlin  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  à  Lœrrach, 

(Grand- Duché  de  Bade). 

1906.  Kœtschel,  directeur  scientifique  de  la  Société  chimique  des  Usines 
du  Rhône,  à  Saint-Fons  (Rhône) 

1902.  Komppa  (Dr  Gustave),  professeur  do  chimie  et  directeur  du  Labo- 
ratoire de  l'Institut  polytechnique  d'Helsingfors  (Finlande). 

1900.     Kondakow  (Ivan),  professeur,  39,  rue  de  Riga,  à  Jurii  ff  (Russie). 

1905.     Korschun  (Georg),  privât  docent  à  l'Université  de  Karkow  (Russie). 
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1903.  Kossel  professeur  à  l'Université  de  Hcidelberg  (Allemagne). 

1900.  Kraus  (Alfred),  docteur  es  sciences,  10,  rue  Msrbeuf,  Parts. 
188i.      Krause    (Dr  G.),  professeur  à   Kœthen  (Anhalt)  (Allemagne). 

1901.  Krntwig,  professeur  à  l'Université,  27,  rue  du  Parc,  à  Lâège  (Bel- 

gique). 

1904.  Kuffler,  chimiste,  à  Gyor  (Hongrie). 

1904.      Labbé  (Albert),  à  Lonlay  l'abbaye  par  Donfront  (Orne). 
1890.      La  basse,   professeur  suppléant    à    l'École    de    médecine,     Angers 
(Maine-et-Loire). 

1900.  Laborde,  pharmacien  en  chef  des  hôpitaux  civils,  à  Toulouse  (Haute- 

Garonne). 
1869.      Ladenburg,  professeur  à   l'Université,  43,  Kaiser  Wilbelmstrmsse, 
Breslau  (Allemagne). 

1904.  Lafitte,  industriel,  à  Dax  (Landes). 

1905.  Lafond  (Louis),  chef  des  travaux  de  pharmacie  à  l'Ecole  de  médecine, 

4,  place  Sadi-Carnot,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhone). 

1905.      Lagatu,  professeur  à  l'Ecole  nationale  d'agriculture,  3,  rue  Philippy, 

à  Montpellier  (Hérault). 
1903.       Laloue   (G.),     chimiste    à   l'usine    Boure    Bertrand   fils,    à    Grasse 

(Alpes-Maritimes). 
1894.       Lambiotte,  à  Prémery  (Nièvre). 
1886.      Lambling,  97,  rue  Brûle-Maison,  à  Lille  (Nord). 

1902.  Landauer  (Edmond),  19,  rue  Brialmont.  à  Bruxelles  (Belgique). 
1902.      Larrocha   (J.),   chimiste,    19,   rue    du   Taur,   à   Toulouse    (Haute- 
Garonne). 

1905.      Lasserre  (A.),  docteur  en  pharmacie,  14,  rue  du  14-Juillet,  à  Pau 

(  Basses-Pyrénées) . 
1905.      Laurent  (Charles),  professeur  à  l'Ecole  de  médecine  et  de  pharmacie, 

5,  rue  de  la  Cochardière,  à  Bennes  (Ille-et-Vilaine). 

1902.  Laurent  (Félix),  pharmacien  de  1"    classe,  4,   rue   Michel-Chasle, 

Paris. 

1903.  Lavalle,    professeur    de  chimie   à   l'Université  de    Buenos-Ayres, 

717,  Bivadovia  (République  Argentine), 
1894.      La  vaux,  35,  rue  Daubenton,  Paris  (5#). 
1907.      Le  Baillif,  pharmacien  de  1"  classe,  125,  rue  de  Paris,  à  Palaiseau 

(.Seine). 
1905.      La   Chatelier   (André),   ingénieur  en   chef  de   la   marine,  331,  rue 

Paradis,  à  Marseille  (Bouches-du-RhAne). 

1901 .  Lecorneur,  pharmacien,  65,  rue  Monge,  Paris  (5#) 
190J.      Lokos  (Patrocle),  67,  rue  Socrato,  La  Pirée  (Grèce). 

1894.      Lederlen,  directeur  de  la  Blanchisserie  de  Thaon  (Vosges). 

189J.      Lefèvre  (Léon),  ingénieur,  64,  Chaussée-d'Antin,  Paris  (9*). 

190"*.      Lefèvre  (Alfred),   directeur   de  l'Usine  des  Goubourgs  à   Angers 

(Maine  et-Loire) 
1897.      Lejeune  (Georges),  directeur  des  brasseries  de  l'Atlantique  et  Mal- 

teries  Lyonnaises,  32,  quai  de  la  Vaize  è  Lyon  (Rhône). 
1905.      Lemaira  (Jacques),  110,  avenue  de  Saxe,  Lyoo. 
Le  Meur  (Henri),  pharmacien  à  Laval  (Mayenne). 
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1902. 


1901. 

1S92. 
1901. 

1893. 

1882. 
1888. 

4901. 
1800. 

1891. 
1881. 
1875. 

1894. 

1900. 
1905. 

1890. 
1907. 

1906. 

1895. 

1904. 
1903. 
1907. 

1898. 

1905. 


1906. 
1905. 

1884. 


Lemoult,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille 
(Nord). 

Lenfant  (L.),  pharmacien  de  1"  classe,  35  bis,  rue  des  Chantiers,  à 
Versailles  (Seine-et-Oise) . 

Lengfeld  (Félix),  £02,  Stock  ton,  St,  San  Francisco  (Etals-Unis). 

Lenher  (Victor),  Ph.  D.,  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Wis- 
consin,  à  Madison  (Wisc.)  (U.  S.  A.). 

Lenoble  (E.),  36,  rue  Négrier,  à  Lille  (Nord). 

Lepercq  (Gaston),  3,  rue  Martin,  Lyon  (Rhône). 

Lepierre  (Charles),  professeur  de  chimie  à  l'École  industrielle,  à  Coim- 
bra  (Portugal) . 

Lerat  (R.),  à  Etrepagny  (Eure). 

Le  Royer  (Alexandre),  docteur  es  sciences,  19,  rue  Tœpffer,  à  Ge- 
nève (Suisse). 

Lescène,  pharmacien,  à  Livarot  (Calvados). 

Léser  (Georges),  125,  rue  Vendôme,  à  Lyon  (Rhône). 

Lescœur,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lille,  rue  dos 
Fleurs,  à  Lille  (Nord). 

Leteur  (F.),  préparateur  au  laboratoire  d'enseignement  et  de  re- 
cherches chimiques  de  la  Faculté  des  sciences  de  l'Université  de 
Paris,  à  Bourg-la-Reine  (Seine). 

Lévignen  (comte  de),  docteur  es  sciences,  a  Houx,  par  Anhée, 
Prov.  de  Namur  (Belgique). 

Levy,  docteur  es  sciences,  professeur  à  l'Ecole  nationale  des  indus- 
tries agricoles,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Lille,  10,  rue  Saint-Christophe,  à  Douai  (Nord). 

Lidoff,  professeur  à  l'Institut  technologique  de  KharkofT  (Russie). 

Liebermann,  professeur,  Matthaïkirchstrasse,  29,  à  Berlin  (Alle- 
magne) . 

Lienter  (Marcel),  licencié  es  sciences,  9,  rue  Pavillon  à  Marseille 
(Bouches-du-Rhône) . 

Liotard,  pharmacien  de  1"  classe,  2,  rue  de  France,  à  Nice  (Alpes- 
Maritimes). 

Litterer  (Dr  Gustan),  Trembacka,  n-  4,  à  Varsovie  (RussieU 

Locquette  (Ch.),  docteur  en  pharmacie,  à  Alais  (Gard), 

Loddé  (Lucien),  pharmacien  de  1™  classe,  7,  rue  Jankowski,  au 
Mans  (Sarthe). 

Loi8on  (Edouard),  ex-préparateur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie 
de  Paris,  pharmacien  de  1"  classe,  à  Montoire  (Loir-et-Cher). 

Lombard,  ingénieur,  directeur  général  de  la  Société  des  produits 
chimiques  de  Marseille-l'Estaque,  12,  rue  de  Breteuil,  à  Marseille 
(Bouches-du-Rhône) . 

Long  (Edouard),  2,  rue  du  Rhône,  à  Genève  (Suisse). 

Loreau,  conseiller  général,  industriel,  à  Briare  (Loiret). 

Louln,  directeur  de  la  Manufacture  des  Tabacs  de  Toulouse  (Haute- 
Garonne). 

Loviton,  chimiste,  Stradmann,  16,  à  Belfort  (Territoire  de  Belfort). 
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1905.  Lumière  (Auguste),  industriel,  20,  rue  Saint-Victor,  à   Lyon-M« 

plaisir  (Rhône). 

1906.  Lumière  (Louis),  industriel,  25,  rue  Saint-Victor,  à  Lyon-Monplaisir 

(Rhône). 
1896.       Maohado   (Virgilio)     conseiller,    professeur  de  chimie    à    l'Institut 
industriel  et  commercial,  à  Lisbonne  (Portugal). 

1896.  Machado  (Achilles),  professeur  de   chimie  à  l'École  polytechnique, 

à  Lisbonne  (Portugal). 
1901.      Mailhe  (Alphonse),   chargé  de  cours  à  la  Faculté  des    sciences  d* 
Toulouse  (Haute-Garonne). 

1907.  Maire,  docteur  ès-sciences,  chef  de   laboratoire  aux    usines  de  1» 

Société  électro-métallurgique  du  sud-est,  à  Venthon  (Savoie)  . 

1897.  Malet,  rue  de  la  Duchesse,  à  Calais  (Pas-de-Câlais). 

1877.      Mallet  (1>  J.-W.),  University  of  Virginia,  Charlottcsville.  Virginia 
(Étals-Unis). 

1904.  Mallmann   (René),  licencié  es  sciences,  31  bis,  boulevard   Lan  nés, 

Paris  (16*). 

1903.  Mamelle  (Henri),  maître  de  conférences  de  chimie  générale  à  l'École 

d'agriculture,  48,  rue  du  Four  à  Paris  (6-). 
1906.      Mameli    (Eflsio),    professeur  de  chimie  générale  à  l'Université  de 

Cagliari  (Sardaigne). 
1890.      Mansion  (A.),  directeur  de  l'Usine  Tancrède,  20,  rue  de  la  Haie-Coq, 

à  Aubervilliers  (Seine). 
1906.      Maranne  (Isidore),  pharmacien  de  1"  classe,  à  Allanche  (Cantal). 

1906.  Marcelet,  chimiste,  4,  rue  Lepaute,  à  Nice,  (Alpes-Maritimes). 

1907.  Marchand  (Marius),  pharmacien  de  1"    classe,  directeur  technique 

de  la  manufacture  française  d'objets  de  pansements,  à  Villefranche- 
s-Saône  (Rhône). 

1908.  Marcotte,  ingénieur-chimiste  à  l'Institut  chimique,  rue  Grandville, 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1908.       Martin,  ingénieur-chimiste   à    l'Institut  chimique,   rue   Grandville, 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1901.      Marguery  (Félix),  professeur  à  l'École  de  pharmacie,  Nantes  (Loire - 

Inférieure) . 
1896.       Varie    (Ch.),    préparateur   à   la   Faculté   des  sciences,  98,  rue  du 

Cherche-Midi,  Paris  (6-). 
1902*      Martin,  professeur  à  l'École  de  médecine  et  de  pharmacie  de  Gre- 
noble (Isère). 
1907.      Martinez  (Alberto  Urcolay),  apartado,  191,  à  Mérida  (Espagne). 
1894.      Massol,  professeur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  à  Montpellier 

(Hérault). 
1907.       Mather    (Enoch),   prof.   D.  80,    Park  Place  East   Détroit  Michigan 

(États-Unis). 

1905.  Mathias  (E.;.  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  44,  allée  Lafayette, 

à  Toulouse  (Haute- Garonne). 

1904.  Mayer  (Charles),  29,  rue  de  l'Orangerie,  à  Versailles  (Seine-et-Oise). 

1905.  Méker  (Georges),  ingénieur-chimiste,  63,  rue  de  Colombes,  à  Asnières 

(Seine). 
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903. 
905. 
.900. 
1874. 

1887. 
1908. 

1899. 

1904. 

1898. 

1904. 

1892. 

1905. 

1898. 
1889. 

1888. 

1903. 

1905. 

1888. 

1889. 
1898. 
1887. 
1902. 

1906. 
1897. 
1899. 

1907. 

1904. 


Mentrel  (R.-C),  à  la  Soudière  de  la  Madeleine,  par  Varangeville 

(  Meurthe-et-Moselle). 
Merklen  (François),  chimiste,  79,  rue  Sainte,  à  Marseille  (Bouches- 

du-Rhône). 
Merle,  sous-directeur  des  mines  d'OUin,  à  Goiznetta,  par  Hernani 

(Espagne). 
Mermet  (Achille),  professeur  au  Lycée  Charlemagne,  ehef  de  labo- 
ratoire à   l'Ecole  centrale  des  Arts-et-Manufactures,  60,  rue   de 

Paris,  à  Joinville-le-Pont  (Seine). 
Ifeslaiis  (Maurice),  69,  quai  de  la  Baronnie*  à  Ablon  (Seino-et-Oise). 
Mestrezat  (W.),  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  3,  rue  Ger- 
main, Montpellier  (Hérault).  , 
Meunier  (Louis),  chef  des  travaux  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences 

de  l'Université  de  Lyon  (Rhône). 
Meyer  (André),  ingénieur  chimiste,  préparateur  de  chimie  appliquée 

à  l'Institut  de  chimie  de  Lille  (Nord). 
Meyer  (H.),  docteur  es  sciences,  adjoint  au  Laboratoire  de  chimie 

de  l'Université  de  Prague  (Autriche). 
Meyer  (Dr  Richard),    Herzogl.   Techn.   Hochschule,   à   Brunswick 

(Allemagne). 
Michel  (Edmond),  directeur  de  la  succursale  des  Mines  de  Boux- 

villers,   12,  Clos  Obry,   rue  du    Montât    à    Nancy   (Meurthe-et- 
Moselle). 
Michel  (Georges),  ingénieur  des  Arts-et-Manufactures,  40,  rue  Sainte, 

à  Marseille  (Houches-du-Rhône). 
Miguirditchian,  pharmacien  à  Brousse  (Turquie  d'Asie). 
Milbry,   chimiste  aux  hauts  fourneaux    de     Jarville,  33,   rue  du 

Montet,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
Minguin,  professeur  adjoint  à  la   Faculté  des  sciences  de  Nancy 

(Institut  chimique)  (Meurthe-et-Moselle). 
Mirocourt  (Henri),  chimiste  à  la  Manufacture  lyonnaise  de  matières 

colorantes,  15,  avenue  des  Ponts,  à  Lyon  (Rhône). 
Moll  Tan  Charante  (Jacob),   docteur  en   chimie,  Huize  Ter  Wad- 

ding,  Voorschoten  (Hollande). 
Moitessier  (D*  J.),  professsur  agrégé  à  la  faculté  de  médecine,  7, 

cours  Lieutaud,  à  Marseille  (Hérault). 
Mon  cour,  pharmacien,  avenue  Victor-Hugo,  à  Boulogne-sur-Seine. 
Mongin  (Henri),  pharmacien,  à  Nogent-sur- Seine  (Aube;. 
Monnet,  179,  route  de  Gênas,  à  Villeurbanne,  près  Lyon  (Rhône  . 
Monnier,  directeur  du   Laboratoire  cantonal    de    chimie  agricole, 

5,  rue  de  l'Université,  à  Genève  (Suisse). 
Monségur,  pharmacien,  255,  rue  Sl-Honoré,  Paris  (8e). 
Montaland  (Louis),  25,  quai  de  l'Archevêché,  à  Lyon  (Rhône). 
Moog   (Robert),  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  48,  rue  de 

Dunkerque,  Paris  (9*). 
Moqnay  (Etienne),  pharmacien  de  1"  classe,   20,  rue  d'Albtrfera,  à 

Vernon  (Eure). 
Moreau  (Jules),  licencié  es  sciences,  chimiste  œnologue,  à  Belleville- 

sur-Saône  (Rhône). 
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181)8.      Moral  (Albert),  13,  quai  Claude-Bernard,  à  Lyon  (Rhône). 

1898.  Morin,  professeur  à  l'École  de  médecine  de  Besançon  (Doubs). 
1901.      Morin  (abbé  L.  J.),  professeur   de  sciences  au  collège   Joliette,  à 

Joliette  (Canada). 

1904.  Moules  (Laurent),  pharmacien  de  1'*  classe,  22,  allée  des  Coustom 

à  Bagnères-de-Bigorre  (Hautes-Pyrénées). 
1901.      Moulin,  pharmacien  de  lr*  classe,  à  Rive-de-Gier  (Loire). 
1901.      Mounié,  pharmacien,  à  Anlony  (Seine),  et  1,  rue  Mario!  le,  Paris  il?*'. 
1894.      Moureu,  pharmacien,  à  Biarritz  ( Basses-Pyrénées i. 

1887.  Mûller  (J.-A.),  docteur  es  sciences,  professeur,  76,  rue  Michel  et,  à 

Mustapha-Alger  (Algérie). 
1889        Mûller  (Paul),  professeur  à  l'Université,  Institut  chimique  de  Nancy* 
31,  rue  Victor-Hugo  (Meurthe-et-Moselle). 

1907.  Murât  (Marcel),   licencié  ès-sciences,  pharmacien  de  lr#  classe,  4% 

rue  Raymond,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1906.       Nachbaur    (I.    P.),   ingénieur  chimiste,   chez    MM.    Boutmy   et     C1*, 
Usine  de  Messempré,  par  Carrigan  (Ardennes). 

1875.       Naudin,  85,  rue  du  Sentier,  à  Bois-Colombes  (Seine). 

1903.       Nicloux  (Maurice),  chef  de   laboratoire    à   la   Faculté  de  Médecine» 
préparateur  au  Muséum,  107,  rue  Monge,  Paris  (6*). 
Nicolardot,  95,  rue  de  Vaugirard,  Paris  (6-). 

1894.      Nietzberg,  usine  de  Challex  (Ain). 

1901.  Nicolas  (Emile),  professeur  de  chimie  et  de  physique  à  l'Ecole  vété- 
rinaire de  Toulouse  y  Haute-Garonne). 

1903.  Nicoloff  (Stefan),  ingénieur  chimiste,  rue   Mihaïlova,  12,  à    Roust- 

choux  (Bulgarie). 

1906.  Obdulio  Fernande*  y  Rcdriguez,  professeur  auxiliaire  de  l'Univer- 
sité centrale  (Laboratoire),  Montera,  10,  à  Madrid  (Espagne). 

1901.  Oddo  (Giuseppe),  directeur  de  l'Institut  de  chimie  générale  de  «Uni- 
versité de  Pavie  (Italie*. 

1883.      Ordonneau,  pharmacien,  15,  rue  Turner,  à  Cognac  (Charente). 

1906.  Osa  (A.  S.  de),  docteur  en  philosophie,  45,  rue  de  Courcelles,  à 
Paris  (8«  . 

1888.  Otsipoff  (Iwan),  au  laboratoire  de  chimie  de  l'Université,  à  Karkow 

(Russie). 

1899.  Onvrard,  sous-chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  des  sciences,  Paris. 
1897.      Padova  (Robert),  357.  rue  Paradis,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1900.  Pages  (Jean),   pharmacien  de  lr#  classe,  ex-préparateur  de  chimie 

minérale,  minéralogie  ot  hydrologie,  à  Magalas  (Hérault). 

1905.  Pages   (Georges),    ingénieur  agronome,    maître    de   conférences  de 

chimie  à  l'Ecole  nationale  d'agriculture  de  Montpellier  (Hérault). 

1906.  Pailheret,  professeur  à  l'Ecole  Nationale  des  industries  agricoles,  à 

Douai  (Nord). 

1904.  Paillée  (Raphaël),  pharmacien  chimiste  de  1"  classe,  à  Arthon-en- 

Relz  (Loire- inférieure). 
1887.      Palmer  (J.),  Charpless  Dyewood  and  C",  Chester.  da.  (U.  S.  A.). 

1908.  Pascal  (P.),  professeur  au  Lycée  de  Douai,  79,  rue  d'Arras,t)ouai. 
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Patrice  (Paul),  pharmacien  du  Parc,  à  Vichy  (Allier). 

Patron   Correa  (Fernando),   pharmacien,  professeur  de  chimie,  à 
Merida,  Yucatan  (Mexique). 

Paul,  professeur  au  Lycée  d'Alais  (Gard). 

Paulmyer  (Louis),  chimiste  à  l'usine  Fournier,  46,  rue  d'Anvers,  à 
Marseille  (Bouches-du- Rhône). 

Pelabon  (H.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Lille,  28,  rue  Lene,  à  Lille  (Nord). 

Pelet  (Dr),  professeur  à  l'Université,  19,  rue  de  la  Solitude,  à  Lau- 
sanne (Suisse). 

Perdrix  (Léon),  professeur  de  chimie  générale  à  la   Faculté  des 
sciences,  6,  rue  des  Minimes,  à  Marseille  (Bouche-du-Rhône). 

Pereira  (Alfredo),  pharmacien  en  chef  de  l'Hôpital  des  aliénée  du 
Coade  Ferreir»,  Rua  do  Almada,  289-291,  à  Porto  (Portugal). 

Pôrino  (Albert),   chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des  sciences  de 
Bordeaux,  7,  rue  de  l'Hôtel-des- Postes,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 

Perret,   préparateur  à  la   Faculté  de  médecine.  7,  rue  Guy-de-la- 
B rosse,  Paris  (b*). 

Perrier  (Gustave),  Maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences 
de  Rennes  (Ille-et-Vilaine). 

Perrin  (Félix\  chimiste,  7,  rue  Sala,  à  Lyon  (Rhôoe). 

Picard,  pharmacien  de  lr#  classe,  à  Lyon  Saint  Clair  (Rhône). 

Pieraerts  (Joseph),  professeur  à  (Université  de  Louvain  (Belgique). 

Pichon  (Paul),  pharmacien,  8,  rue  d'Assas,  à  Saint-Omer  (Pas-de- 
Calais). 

Pictet  (Amô),   professeur  à   l'Université,  18,   rue  Bellot,  à  Genève 
(Suisse». 

Pierron  (Paul),  chef  des  Travaux  à  l'École  de  chimie  de  l'Université, 
1,  rue  d'Algérie,  à  Lyon  (Rhône). 

Pillot  (Arthur),  professeur  au  lycée  de  Charleville  (Ardennes). 

Pintza  (Alexandre),  docteur  es  sciences,  à  Çonstantinople  (Turquie). 

Piutti,  professeur  à  l'Université  de  Naples  (Italie). 

Platt  (Charles),  professeur  de  chimie  et  de  toxicologie  au  Collège 
médical  Hahnemann,  à  Philadelphie  (États-Unis). 

Poissonnier  (Galuel),  pharmacien,  à  Aigurande  (Indre). 

Poli   (Théodore),  pharmacien  de  1"  classe,  15,  cours  Napoléon,  à 
Ajaccio  (Corse). 

Polonowsky  (Max.),  villa  Médicis,  35,  rue  de  l'Arbalète,  Paris  (5*). 

Ponthieu   (Georges),   chimiste,  25,  Saint  Jean  Baptiste,  Montréal, 
Canada. 

Porcher,  professeur  de  physique  et  de  chimie  à  l'École  vétérinaire 
de  Lyou  (Rhône). 

Posternak  (Dr),  53,  Schweizergasse,  a  Bâle  (Suisse). 

Potteyin  (Henri),  directeur  du  Service  d'hygiène,  au  Havre  (Seine- 
Inférieure). 

Pouget   (J.),  chargé  de  cours  de  chimie  agricole  à  l'Ecole  supérieure 
des  sciences  d'Alger  (Algérie). 

Ponilh  (Jules),  pharmacien,  30,  rue  de  Paris,  à  Ivry  (Seine). 
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1902.      Pozii-Escot,  Profesor,  Ingéniera  Quimico,  MinisUrio   de    Famed^ 

Lima,  Pérou  (Amérique  du  Sud),  via  New- York  Panama. 

1892.      Prévost,  pharmacien  à  Gaillon  (Eure). 

1904.  Prévost  (Baron),  17,  rue  Alphonse-de-Neuville,  Paris,  et  cbateau  de 

la  Croix-de-Bontar,  Besse-sur-Issole  (Var). 
1895.       Pury  (Hermann  de),  au  laboratoire  de  Montreux   (société   anoa^ne) 

Clarens-Montreux  (Suisse). 
1886.      Quantin,  directeur  de  la  Station  agronomique,  22,  rue  Sain  l  Michel, 

au  Havre  (Seine-Inférieure). 

1905.  Quéron  (Louis),  pharmacien,  42,  rue  Porte-Chartraine,  à  Ulois  (Loir- 

et-Cher). 
1907.       Quilichini  (Th.),  pharmacien  de  1"  classe,  ex-interne  deshâpîlaux, 

à  Caldarello  (Corse), 
1902.      Rabaut  (Pierre-Charles),  chimiste,  116,  quai  de  Tounis,  à  Toulouse 

(Haule-Garonne). 
1902.      Rabischong  (J.),  pharmacien  de  lr#  classe,  13,  rue  Gambetla,  à  Nancy 

(Meurthe-et-Moselle). 

1902.  Rampont,  à  Montmorency  (Seine-et-Oise). 

1906.  Raquet  (Désiré  Alphonse),  mailre  de   conférences  à  la  Faculté  libre, 

11,  rue  de  Toul,  à  Lille  (Nord). 

1877.  Raynaud  (Hipp.),  chimiste,  5,  rue  des  Fêtes,  Paris  (19*). 

1906.       Raynaud    (A.),   lauréat   et   interne  des   hôpitaux,  pharmacien,  villa 

Raynaud,  à  Biarritz  (Basses-Pyrénées). 
1905.      Raynaud,    préparateur  à   la    Faculté   des    sciences    de    Montpellier 

(Hérault). 
1897.      Rebière,  20,  rue  des  Fossés-Saint-Jacques  (maison  Comarj,  Paris  (5#). 
1884.      Recoura,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Grenoble  (Isère). 
1905.      Roder   (Gaston),   chimiste,    à  Saint-Menet,  par  Saint-Marcel,  Villa 

Bonnat  (Bouches-du-Rhône) 
iy05.       Renié  (Jean),  ingénieur  chimiste,  13,  avenue  de  Royat  à  Chamalières 

(Puy-de-Dôme). 
1900.      Router  (Louis- Henry),  docteur  es  sciences,  215,  South  13  th.  Street 

Omaha,  Neb.  (U.  S.  A.). 

1878.  Reverdin  (Fr.),  44,  avenue  gare  des  Eaux-Vives,  à  Genève  (Suisse). 

1897.  Reynôs,  86,  rue  Breteuil,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1889.      Rey  Pailhade  (de),  18,  rue  St-Jacques,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1888.      Reychler   (Dr    Albert),    professeur    honoraire    de    l'Université    de 
Bruxelles,  Saint- Nicolas  (Waas)  (Belgique). 

1903.  Reyes  (Dr  François,  B.),  10,  rue  de  Chantilly,  Paris  (9»). 

1883.       Ricciardi  (Leonardo),  préside del  R.Instilutonautico,  à  Naples  (Italie). 
1878.      Richard  (J.-Auguste),  directeur  de  la    Société  céramique  52,  Corso 
Venezia,  à  Milan  (Italie). 

1898.  Richaud,  pharmacien  en  chef  de  l'hospice  d'Ivry  (Heine). 

18^7.  Riche  (Ch.),  Laiterie  de  Baignes  à  Sainte-Radogonde  (Charente- 
Inférieure). 

1892.      Riche,  à  Lisores,  par  Lyons-la*Korêt  (Eure). 

1880.  Rindell  (Arthur),  professeur  de  chimie  agricole  à  l'Université  d'Hel- 
sinfors  (Finlande). 
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1902. 


Rising  (W  il  lard),  professeur  é   l'Université  de  Berkeley,    Califomia 

(U.  S.  A.). 
19J7.       Rilliet  (Auguste),  16,  rue  Bellot,  à  Genève  (Suisse). 
1893.       Rival 8  (Paul),  maître  de  conférences  à   la  Faculté  des  sciences  de 

Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1901.       Rivet  (A.  N.),  docteur  en  médecine,  professeur  à  l'Université  de 

Laval,  418,  avenue  Rachel,  à  Montréal  (Canada). 
1901 .       Rivièr  (Henri),  professeur  de  chimie,  24,  rue   des   Beaux-Arts,   à 

Neuchâtel  (Suisse). 
1905.       Robert   (Joseph),  pharmacien   de  lr*   classe,   licencié  es  sciences, 

pharmacie  Marchai,  Casilla,  117,  à  Fonta  Arenas  de  Magallanes 

(Chili). 
1903.       Robert  (L.),  chimiste  de  la   maison  Richardson  et  C:%  41,   Walton 

slreet,  à  Leicester  (Angleterre). 

1903.  Robyn,  à  l'Institut  de  chimie  de  Lille  (Nord). 
1900.       Roberto-Lepetit  (Dr),  à  Suze  (Italie). 

1897.       Roca,  ingénieur  civil  à  Castelnaudary  (Aude). 

1896.  Rocha  (Joao),  préparateur  de  chimie  à  l'Institut  industriel,  à  Lis- 
bonne (Portugal). 

1887.  Rochefontaine  (Olivier-Hector  de),  1,  quai  de  la  Pêcherie,  à  Lyon, 
(Rhône). 

1904.  Rocherolles  (Jacques),  10,  rue  d'Athènes,  Paris  (9*). 

1882.  Rocques  (Xavier),  chimiste-expert  des  tribunaux  de  la  Seine,  6,  place 
Voltaire,  Paris  (il«). 

1903.  Rodié  (Joseph),  ingénieur  chimiste,  maison  Lautier  fils,  à  Grasse 

(Alpes  Maritimes). 

1906.  Rodillon   Georges),  pharmacien  chimiste,  à  Persac  (Vienne). 

1904.  Rœderer,  Dr  ès-sciences,  ingénieur  chimiste,  Saline  de  Saint-Nico- 

Ias-de  -  Port  (  Meurthe-et-  Moselle) . 

1907.  Roger,  pharmacien  de  lr*  classe,  place  Louis  XII,  à   Blois  (Loir-et- 

Cher)  . 
1888.      Rogier,  pharmacien,  £,  boulevard  de  Courcelles,  Paris  (8*). 
1901.      Rogow  (M.),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  de  Saint-Pétersbourg, 

Georgentrasse,  35,  à  Munich  (Allemagne). 

1893.  Rojas  (Elias  Jimenez),  professeur  de    chimie,  Apartado,  n*  230,  à 

San  José,  Costa  Rica  (Amérique  centrale). 
19CS.      Romano  (J.),  pharmacien  de  lr#  classe,  rue  Daher,  Le  Caire   Egypte). 

1894.  Romburgh  (Dr  P.  van),  professeur   à   l'Université   d'Utrecht  (Hol- 

lande). 
1905*      Roos  (Lucien),  directeur  de  la  Station  œnologique  de    Montpellier 

(Hérault). 
1865.      Roienstiehl  (Aug.),  professeur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 

171,  route  de  Saint-Leu,à  Enghien  (Seine-et-Oise). 
1905.      Ronquet  (Henry),  pharmacien  chimiste,  boulevard  de  la  République, 

à  Agen  (Lot-et-Garonne). 
1905.      Rouquette,  pharmacien  de  l'hospice  Sainte-Marguerite,  à  Marseille 

(Bouches-du-RhÔne). 
1900.      Roure  (Louis»,  fabricant  de  matières  premières  pour  la  parfumerie, 

à  Grasse  (Alpes-Maritimes). 
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1881.      Roussel  (Emile),  rue  de  l'Epeule,  144,  à  Roubaix  (Nord). 

1908.      Roux  (François),  chimiste  à  la  Société  minière  russe  du  Dooetx. 

Makeevka  (Russie). 

1888.  Roux   (Léon),   professeur   i   la   Faculté  des  sciences    de    Poitisrt 

(Vienne) . 
1904.      Roux   (Eugène),   assistant  au  Muséum,  16,  Chaussée  de  rÊtaeg.  à 
Saint-Mandé  (Heine). 

1903.  Rouyat,  pharmacien,  a  Montlucon  (Allier). 

1889.  Rouyer,  préparateur  de  chimie  à  la   Faculté  des  sciences,  15,  rse 

Montesquieu,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1897.      Roy  (L.),  10,  rue  de  Siaro,  Paris  (16*). 
1902.      Sabaneeff,  professeur  à  l'Université  de  Moscou  (Russie). 

1904.  Salgado  (José  Pereira),  chef  des  travaux  pratiques  aux  Laboratoires 

de  chimie  de  l'Ecole  polytechnique  de  Porto  (Portugal). 
1902.      Saignés,  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  28,  rue  Saint-ETt  tenue. 

à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1907.      Sauna  (Adrea),  professeur  à  l'Institut  technique,  Casale   Mootferrato 

(Italie). 

1902.  Sanson,  87,  rue  Barthélemy-De.lespaul,  à  Lille  (Nord). 

1906.  Santos  (José  Antonio  dos),    chimiste  au  Laboratoire  d'Hygiène,  rue 

de  Lava nj al,  à  Porto  (Portugal). 

1905.  Saporta  (Comte  de),  3,  rue  Rebuffy.  à  Montpellier  (Hérault). 
1905.      Sariac  (René  de),  pharmacien,  à  Mazamet  (Tarn). 

1903.  Sassu  (Matei),  ingénieur  chimiste,  rue  Basile-Sassu,  à  B  rai  la  (Rou- 

manie) . 
1901 .      Satie  (Conrad),  chef  du  laboratoire  de  la  maison  Jeancard  et  Gazan» 
villa  Saint-Amans,  route  de  Grasse  à  Cannes  (Alpes-Maritimes). 

1907.  Satish  Ghandra  Sarru,  19-2,    Chaku  Khansama's  Lane,    Mirzapur 

Street,  Calcutta  (Indes). 
1905.      Saugon  (Louis),  45,  rue  de  la  République,  à  Marseille  (Bouches-du- 
Rhône). 

1903.  Sauvage  (Roger),  professeur  à  l'École  de  médecine  et  de  pharmacie, 

8,  rue  du  Jardin-des- Plantes,  i  Poitiers  (Vienne). 

1904.  Savé  (Marcel),  pharmacien  de  1"  classe,  à  Bonneval  (Eure-et-Loir). 

1908.  Scharwin  (br   W.),  ingénieur.    Privât  docent  à  l'École  supérieure 

impériale  technique,  à  Moscou  (Russie). 

1874.      Scheurer  (André),  au  Logelbach,  près  Colmar  (Alsace). 

1865.      Schneider  (Théodore),  route  de  Rocourt,  à  Coincy  (Aisne). 

1907.  Schober  (William  B.),  professeur  of  Ghimistry,  Lebigh  University 
South  Bethléem,  Pennsylvania  (États-Unis). 

1877.      Schœn  (Camille),  chimiste,  Wesserling  (Alsace). 

1880.  Schalten  (de),  à  la  bibliothèque  de  l'Université  d'Helsingfors  (Fin- 
lande). 

1896.  Seiça  (Vicente  José  de),  professeur  à  l'École  supérieure  de  phar- 
macie, à  Coimbre  (Portugal). 

1896.      Seigneuret  (Louis),  licencié  es  sciences,  à  Tournus  (Saôoe-et- Loire). 

1904.  Seisson  (Louis),  36,  rue  de  la  République,  à  Marseille  (Bouches- 
du-Rhône). 
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Semichon,  ingénieur  agronome,  directeur  de  la  Station  agricole  de 

Narbonne  (Aude). 
Sonderons  (J.-B.),  professeur  à  l'Institut  catholique,  81,  rue  Fon- 
devie,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

..         Sestini  (Quirino),  professeur  à  l'Université  de  Cuneo  (Italie). 

*.  Seyewati  (A),  chef  des  Travaux  à  l'École  de  Chimie  industrielle  de 
Lyon  (Rhône). 

i.  Sitoa  (Antonio  Joaquim  Ferreira  da),  professeur  à  l'École  polytech- 
nique de  Porto,  Laboratoire  municipal,  rua  de  La  va  uj  al,  41  (Portugal). 

5.  Silva  (Luiz  Rebello  de),  professeur  de  chimie  à  l'Institut  agrono- 
mique de  Lisbonne  (Portugal). 

15.  SiWa  (Wenceslau  da),  au  Laboratoire  de  l'École  polytechnique,  a> 
Porto  (Portugal). 

y±.       Sireygeol,  47,  rue  Escudier,  à  Boulogne-sur-Seine. 

à\ .  Sisley  (Paul),  chimiste-coloriste  à  l'usine  Renard- Villet  et  Bunand, 
18,  route  de  Saint- Bel,  Tassin  (Rhône). 

97.        Smith  (F.  Waren)  Provo  City,  Utah,  (U.  S.  A.). 

►C5.  Sœrenten  (S.  P.  S.)»  chef  du  service  de  chimie  biologique  au  Labo- 
ratoire de  Carlsberg,  Carlsbergvej,  10,  à  Copenhague  Valby  (Dane- 
mark). 

390.       Soisbault,  pharmacien  de  1"  classe,  à  Lannion  (Côtes-du-Nord). 

&04.  Solonina,  professeur  à  l'École  d'Artillerie  Saratowskaja,  5, 11,  qu.  41 Y 
Saint-Pétersbourg  (Russie). 

902.       Solvay,  directeur  de  l'usine  Le  Salin-de-Giraud  (Bouches-du-Rhône). 
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Athènes  (Grèce). 
1895.      Urbain  (G.),  docteur  es  sciences  chargé  de  cours  a  la  Faculté  des 
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1905.  Wintrsbert  (l'abbé  L.),  directeur  au  fléssi— ire  de   PhiloeoptuMl 

Issy-les-Moulineaux  (8elne). 

1906.  Wuyts  (H.),  agrégé  à  l'Université  libre,  65,  rue  4*  Gsaveliset,  1 1 

Bruxelles  (Belgique). 
4888.      Zaboudiki    (Grégoire  Q.)t  général  major,  professeur  a   YAtmâam 
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1886.      Zalooottaa,  15,  me  d'Adrien,  a  Athènes  (Grèoe). 
1903.      Zelinsky  (Nicolas),  professeur  à  l'Université  de  Moscou   (Russie). 


MM    les    Membres   sont  instamment  priés   de  donner  eonnaisssoee  as 
secrétaire  général  des  changements  survenus  dans  tes  adresses. 


Imp.  Paul  Dupont,  4,  rue  du  Bouloi.  —  Paris,  !•»  An*.  —  69. S. 1908  (CI.). 
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SUR 

ALLIAGES  DE  FER  ET  DE  CARBONE 

Par  M.  Georges  CHARPY 

Docteur  es  sciences 
leur  des  Établissements  du  Centre  de  la  Compagnie  des  Forgés  de  Chàtillon, 
Cororaentry  et  Neuves-Maisons. 


Conférence  faite  à  la  Société  chimique  de  France,  le  1G  mai  1908. 


Messieurs, 

('ai  été  très  sensible  à  l'honneur  que  m'a  fait  vc^re  président 
Maquonne,  en  me  conviant  à  prendre  la  parole  çjevant  vous,  et 
Ue«s  à  l'en  remercier  ici.  Suivant  la  tradition  qui  permet  qux 
nférenciers  de  la  Société  chimique  de  s'étendre  pltfs  particuliè- 
ment  sur  lçurs  travaux  personnels,  j'ai  choisi  comme  sujet: 
Les  alliages  de  fer  et  de  carbone  »  que  je  n'ai  Qessé  d'étudier  de- 
u\s  un  premier  travail  sur  la  trempe  dp  licier  publié  en  1894  (1), 
t  pour  lesquels  je  qae  suis  efforcé  de  faire  passer  dans  la  pratique 
aètallurgique  les  principes  déduits  des  études  de  laboratoire. 
>tte  recherche  des  applications  immédiates  comip^rçfle  la  plus 
jraude  circonspection  dans  le  choix  des  idées  théoriques  direc- 
trices :  t  La  pratique,  a  dit  Taine,  impose  à  la  science  la  certitude 
et  V  exactitude,  parce  que  }a  pratique  est  impossible  quand  elle  n'a 
pour  appuis  que  des  conjectures  et  des  à  peu  près.  »  Yous  m'excu- 
serez donc  si,  négligeant,  malgré  leur  attrait,  les  généralisations 
brillantes  et  fiardies,  je  m'appesantis  plus  longuenjçpt  sur  les 
détails  des  observations  expérimentales  et  sur  la  discussion  dq 
de^ré  de  certitude  qu'elles  présentent. 

(1)  Les  indications  bibliographiques   relatives  aux  mémoires  cités  sont  ras- 
semblées à  la  suite  du  texte  de  la  conférence. 
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L'étude  des  alliages  métalliques,  longtemps  délaissée  et  s**- 
a  fait  dans  ces  dernières  années  d'incontestables  et  rapides  pr  î 
grès,  depuis  qu'on  lui  a  appliqué  les  méthodes  suivies  dans  le  ri 
pitre  de  la  Chimie  générale,  qui  étudie  l'ensemble  des  conaj*!^ 
que  peuvent  former  un  certain  nombre  de  corps  dont  les  prof 
tions  varient  d'une  façon  continue,  en  prenant  pour  guide  la  i\v 
découverte  par  Gibbs  et  désignée  sous  le  nom  de  loi  des  phas^ 

Vous  savez,    Messieurs,  que   c'est  principalement   l'écob 
chimiste  hollandais  Bakhuis  Roozeboom  qui  a  contribué  au  dr- 
loppement  de  cette  branche  de  la  chimie.  Dans  son  mémoire  cl- 
sique  sur  les  hydrates  de  chlorure  de  calcium  (Archives  néeii- 
daises  des  Sciences  1889),  Roozeboom  énonce  de  la  façon  sulxt 
la  conception  qui  a  servi  de  base  à  la  plupart  de  ses  travaux: 

«  D'après  ces  nouvelles  vues,  la  connaissance  de  l'équilibre  ou 
deux  ou  plusieurs  corps  ne  sera  dorénavant  accomplie  que  si  •■ 
est  parvenu,  par  l'étude  systématique  des  systèmes  renfermant .  ~ 
corps  en  toutes  proportions,  et  dans  un  intervalle  assez  étend» '- 
températures  et  de  pressions,  à  la  découverte  de  la  totalité  '^ 
formes  d'équilibre  que  ces  corps  peuvent  contracter  et  des  limi*- 
de  leur  existence,  soit  séparément,  soit  ensemble.  » 

C'est  dans  cet  ordre  d'idées  que  furent  établis  les  diagramme 
d'équilibre  ou  tracés  graphiques  résumant  tous  les  cas  d*équilifc 
possibles  d'un  grand  nombre  de  systèmes  comprenant  au  mou;- 
une  phase  liquide  ou  gazeuse  et  parmi  lesquels  on  peut  rapprW 
principalement  les  systèmes  formés  par  l'eau  et  les  hydrates  il 
chlorure  de  calcium,  les  systèmes  formés  par  l'eau,  le  chlorw 
ferrique  et  l'acide  chlorhydrique.  étudiés  par  Roozeboom;  le? 
systèmes  formés  par  le  chlore  et  l'iode,  étudiés  par  Stortenbeker, 
les  systèmes  formés  par  les  sels  des  mines  de  Stassfurt  étudiés  |*r 
Vant'Hoff  et  Meyerhoflfer,  etc.,  etc. 

Ces  méthodes  d'étude  furent  appliquées  un  peu  plus  tard  par 
M.  Le  Chatelier,  à  des  systèmes  de  corps  qui  sont  dans  les  condi- 
tions ordinaires  entièrement  à  l'état  solide  et  qui  ne  présentent  dt^ 
phases  liquides  qu'à  des  températures  relativement  élevées.  M.  Le 
Chatelier  a  considéré  d'abord  les  mélanges  de  sels  fondus,  puis  les 
alliages  métalliques.  Il  a  fait  remarquer  que  la  courbe  qui  repr»** 
ente,  en  fonction  de  la  composition,  les  températures  où  com- 

encent  à  se  solidifier  les  mélanges  fondus,  est  identique  à  la 

•~1m*  de  solubilité  d'un  sel  dans  l'eau  ou  plus  généralement  d'un 
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ps  quelconque  dans  un  solvant  quelconque  ;  elle  permet,  par 
séquent  les  mêmes  déductions  relativement  aux  rapports  qui 
stent  entre  la  forme  des  courbes  et  la  nature  des  corps  solides 
correspondent  à  chaque  branche  de  courbe.  La  principale 
férence  consiste  dans  la  méthode  de  détermination  expérimen- 
s  qui  ne  pourra  être  la  même  dans  les  deux  cas.  Dans  les  sys- 
nes  qui  présentent  des  phases  liquides  ou  gazeuses  aux  tempe- 
uures  voisines  de  la  température  ordinaire,  on  peut  facilement 
endre  un  mélange  en  proportions  quelconques  des  corps  étudiés, 
laisser  atteindre  son  état  d'équilibre  à  une  température  déter- 
inée,  et  isoler  alors  une  certaine  quantité  des  phases  liquides  ou 
Vides  pour  déterminer  par  l'analyse  leur  composition  chimique. 
ans  le  cas  des  mélanges  fondant  à  une  température  élevée  et 
>tamment  des  alliages  métalliques,  cette  séparation  n'est  plus 
ratiquement  possible  ;  il  faut  alors  opérer  autrement,  préparer  un 
mélange  de  composition  connue  et  déterminer  à  quelle  tempéra- 
ire  ce  mélange  se  liquéfie  entièrement  si  on  l'échauffé  graduelle- 
\oni,  ou  encore  à  quelle  température  il  commence  à  s'y  séparer 
n  corps  solide  si  on  le  laisse  refroidir  après  l'avoir  amené  à  être 
empiétement  liquide.  Ce  procédé  a  d'ailleurs  été  employé  pour 
léterminer  la  solubilité  des  sels  métalliques  dans  l'eau  aux  tempé- 
atures  supérieures  à  100°  par  M.  Etard,  et  c'est  aussi  celui  qui  a 
>ervi  à  M.  Raoult  dans  l'étude  de  la  congélation  des  dissolutions, 
jui  n'est  en  somme  que  la  détermination  d'une  branche  particulière 
ie  la  courbe  de  solubilité. 

Les  études  de  M.  Le  Chatelier  sur  la  fusibilité  des  alliages, 
complétées  par  une  série  de  recherches  effectuées  sous  sa  direction 
par  le  Comité  des  Alliages  de  la  Société  d'Encouragement  pour 
l'Industrie  Nationale  (recherches  résumées  dans  le  volume  intitulé 
«  Contribution  à  l'étude  des  alliages  1896-1900  »)  permirent  de 
fixer  à  peu  près  la  méthode  à  suivre  dans  l'élude  de  la  constitution 
des  alliages.  Cette  méthode  a  fait  l'objet  de  nombreuses  applica- 
tions dont  M.  Boudouard  vous  a  déjà  entretenus  dans  la  conférence 
qu'il  a  faite  en  1906  devant  la  Société  chimique,  sur  la  Métallogra- 
phie  microscopique.  La  métallographie  constitue  maintenant  une 
branche  de  la  chimie  qui  possède  des  méthodes  de  recherche 
bien  déterminées,  dont  l'application  systématique  permettra,  entre 
autres  résultats,  de  découvrir  et  de  classer  les  innombrables  com- 
posés définis  que  peuvent  former  les  métaux  en  se  combinant  deux 
à  deux,  trois  à  trois,  etc.,  de  même  que  les  méthodes  de  la  chi- 
mie organique  ont  permis  de  découvrir  et  de  classer  les  combinai- 
sons du  carbone  avec    ^hydrogène,  l'oxygène  et  l'azote.  11  est 
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difficile  4e  prévoir  ce  que  fournira  cette  étude;  il  ne  parait  pa» 
cependant  téméraire  d'espérer  que  l'examen  d'une  série  presque 
indéfinie  de  composés  d'un  type  nouveau  puisse  conduire  à  des 
résultats  importants.  Mais  cette  œuvre  est  à  peine  commencée,  car 
avant  d'isoler  et  d'étudier  comparativement  tous  ces  composés,  il 
est  d'abord  nécessaire  de  les  déterminer  ;  c'est  à  quoi  s'occupeot 
actuellement  plusieurs  laboratoires  et  de  nombreux  savants,  parmi 
lesquels  il  convient  de  citer  particulièrement  en  France  le  profes- 
seur Le  Chatelier  ef  ses  élèves,  en  Angleterre  MM.  Heycock  et 
Neville,  en  Allemagne  le  professeur  Heyn  de  Charlotleuburg,  le 
professeur  Tamman  de  Gôttingen  et  ses  élèves,  etc.. 

Les  alliages  de  fer  et  de  carbone  occupent  une  place  à  part  à 
cause  de  leur  grande  importance  industrielle,  puisqu'ils  com- 
prennent les  fers,  fontes  et  aciers,  ce  qui  a  provoqué  depuis  long- 
temps de  nombreuses  rechercbes  à  leur  sujet.  Mais  leur  élude 
présente  aussi  des  difficultés  particulières  qui  tiennent  à  des  causes 
multiples.  Il  faut  remarquer  d'abord  que  le  polymorphisme  du  fer 
et  du  carbone  produit  une  complication  assez  rare  dans  les  sys- 
tèmes formés  seulement  de  deux  corps;  mais  les  difficultés  sont 
surtout  d'ordre  expérimentai  et  proviennent  de  ce  que  les  alliages 
de  fer  et  de  carbone  fondent  à  des  températures  très  élevées  et 
difficilement  accessibles  dans  les  laboratoires  ;  de  plus,  les  réac- 
tions qui  se  produisent  entre  les  constituants,  au-dessous  de  la 
température  de  solidification  sont  parfois  très  lentes  et  nécessitent 
des  chauffages  très  prolongés  pour  que  l'état  d'équilibre  soit 
obtenu;  aux  températures  élevées  que  Ton  est  obligé  d'employer 
dans  ces  études,  les  corps  gazeux  ou  solides  quj  se  trouvent  au 
contact  des  alliages  réagissent  rapidement  sur  eux  et  peuvent  les 
altérer  profondément;  enfin,  pour  cette  raison,  et  aussi  par  suite 
de  la  nature  des  minerais  qui  servent  à  l'extraction  du  fer,  il  est 
très  difficile  d'obtenir  des  alliages  purs  ne  contenant  que  du  fer  et 
du  carbone;  tous  les  produits  industriels,  en  particulier,  contien- 
nent toujours,  en  proportions  qu'il  n'est  guère  permis  de  négliger 
dans  des  expériences  précises,  de  nombreux  éléments,  silicium, 
manganèse,  soufre,  phosphore,  s^np  parler  de  l'oxygène,  de  l'hydro- 
gène et  de  l'azote,  dont  il  est  bien  difficile  de  séparer  l'influence. 

Pour  toutes  ces  raisons,  les  nombreuses  recherches  qui  ont  été 
effectuées  presque  sans  interruption  depuis  Réaumur,  en  passant 
par  Boussingault,  Fremy,  Caron  et  Margueritte,  jusqu'à  Tchernofï 
et  Osmond,  n'avaient  pas  permis  d'aboutir  à  une  vue  d'ensemble 
permettant  quelque  netteté. 

Il  faut  bien  ajouter,  d'ailleurs,  que  dans  beaucoup  de  ces  publi- 
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calions,  et  même  dans  les  plus  récentes,  les  observations  expéri- 
mentales, assez  peu  nombreuses,  se  trouvent  souvent  mélangées 
à  des  discussions  qui  paraissent  un  peu  oiseuses,  sur  les  causes 
des  phénomènes  et  à  des  considérations  relatives  à  des  questions 
connexes  qui  gagneraient  à  être  traitées  séparément.  Dans  toute 
opération  industrielle  on  met  en  jeu  un  certain  nombre  de  phéno- 
mènes élémentaires  dont  il  importe  de  connaître  les  lois  éta- 
blies scientifiquement.  La  marche  logique,  qui  consisterait  à  faire 
d'abord  toutes  ces  déterminations,  n'est  presque  jamais  suivie; 
l'industrie  devance  presque  toujours  la  science,  ou  plus  exacte- 
ment elle  marche  plus  vite  que  ne  le  permettrait  l'application  d'une 
méthode  scientifique  rigoureuse,  parce  qu'elle  peut,  à  la  rigueur, 
utiliser  des  faits  nettement  observés  sans  en  approfondir  complète- 
ment le  mécanisme;  c'est  là  le  rôle  le  plus  fréquent  de  l'invention. 
Mais  on  n'arrive  jamais  de  cette  façon  qu'à  des  solutions  provi- 
soires et  qu'une  étude  minutieuse  et  précise  de  tous  les  phéno- 
mènes élémentaires  permet  seule  d'amener  à  une  forme  définitive. 
Les  expériences  de  Regnault,  sur  la  détermination  des  grandeurs 
utilisées  dans  la  construction  des  machines  à  vapeur,  ont  constitué 
la  plus  éclatante  démonstration  de  l'utilité  de  ce  genre  de 
recherches. 

Il  faut  donc,  lorsqu'une  question  a  été  dégrossie  industrielle- 
ment, reprendre  et  poursuivre  méthodiquement  l'examen  de  ses 
diflérenles  parties;  la  difficulté  est  alors  de  bien  sérier  ces  études, 
de  ne  pas  mélanger  les  méthodes  industrielles  et  les  méthodes 
scientifiques,  tout  en  faisant  profiter  les  unes  des  progrès  des 
autres. 

Dans  le  cas  qui  nous  occupe,  la  recherche  des  conditions  d'équi- 
libre des  systèmes  formés  de  fer  et  de  carbone  constitue  une  ques- 
tion d'ordre  chimique  assez  délicate  par  elle-même  et  qui  peut 
être  élucidée  indépendamment  de  toute  tentative  d'explication  des 
procédés  métallurgiques  courants  et  de  toute  conception  sur  l'in- 
fluence dans  les  produits  métallurgiques  des  corps  autres  que  le 
1er  et  le  carbone.  C'est  cette  question  seule  que  je  me  propose 
d'examiner  aujourd'hui. 

H. 

La  première  tentative  pour  relier  les  différentes  observations  con- 
nues en  un  ensemble  cohérent,  en  prenant  comme  base  les  lois  de 
l'équilibre  chimique,  fût  laite  en  18«J8,  par  M.  It.  Le  Chalelier  (2\ 
dans  un  article  public  par  la  Revue  générale  des  Sciences  et  intitulé 
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«  L'état  actuel  des  théories  sur  la  trempe  de  l'acier  ».  Pourtant 
M.  Le  Chatelier,  en  l'absence  de  données  numériques  suffisam- 
ment précises,  se  contenta  de  formuler  des  conclusions  qualitatives 
et  ne  traça  pas  de  diagramme  d'équilibre.  Deux  ans  après,  Sir  Ro- 
berts-Austen  (3),  interprétant  d'après  les  mêmes  idées  les  résultats 
des  mesures  qu'il  avait  eflectuées  sur  une  série  d'alliages  fer-car- 
bone dont  il  suivait  avec  le  pyromètre  le  refroidissement  à  partir 
du  métal  liquide,  et  utilisant  en  même  temps  les  données  anté- 
rieurement établies  par  M.  Osmond,  publia  un  diagramme  qui  est 
reproduit  dans  la  figure  1. 

Ce  diagramme  comprend  d'abord  la  courbe  de  solidification  des 
alliages  de  fer  et  de  carbone  qui  présente  deux  branches.  L'une 
partant  du  point  de  fusion  du  fer,  A,  à  1600°  environ,  s'abaisse 
constamment  jusqu'au  point  B  correspondant  à  l'alliage  le  plus 
fusible  qui  contient  4,3  0/0  de  carbone  et  fond  à  1130°.  Roberls- 
Austen  supposait  que  cette  branche  correspondait  à  un  commen- 
cement de  solidification  du  fer  dans  l'alliage  liquide;  une  deuxième 
branche,  partant  du  point  B,  en  remontant  correspondrait  à  la 
séparation  du  carbone  à  l'état  de  graphite.  La  ligne  horizontale 
passant  par  le  point  B  correspond  à  la  solidification  dans  les  diffé- 
rents mélanges  de  la  portion  restée  liquide  en  dernier  lieu,  qui 
possède  la  composition  du  mélange  eutectique  et  donnerait  en  se 
solidifiant  un  mélange  de  fer  et  de  graphite.  Au-dessous  de  cette 
ligne,  c'est-à-dire  au-dessous  de  1130°,  tous  les  alliages  de  fer 
seraient  donc  entièrement  solides. 

L'autre  portion  du  diagramme,  qui  ne  se  relie  pas  directement 
à  la  première,  traduisait,  en  tenant  compte  des  observations  pyro- 
métriques, une  conception  qui  avait  été  énoncée  dans  l'article 
précité  de  M.  Le  Chatelier  et  qui  résumait  une  longue  série  de 
recherches  et  de  discussions  dans  lesquelles  M.  Osmond  avait 
apporlé  la  majeure  partie  des  données  expérimentales.  Cette 
conception  consiste  à  considérer  un  alliage  de  fer  et  de  carbone 
chauffé  au-dessus  de  900°  comme  une  solution  solide  de  carbone 
dans  le  fer  et  à  assimiler  les  transformations  qui  se  produisent 
quand  on  le  laisse  refroidir  lentement  à  celles  que  présente  une 
solution  liquide  ou  un  alliage  fondu. 

Les  constituants  qui  peuvent  ici  se  séparer  pendant  le  refroidis- 
sement du  système  homogène  que  forme  l'acier  chauffé  à  haute 
température,  sont  le  fer  pur  ou  ferrite  et  le  carbure  de  fer  Fo8C 
ou  céwenlite.  On  aurait  donc, .suivant  la  concentration  en  carbone, 
séparation  soit  de  ferrite,  suivant  la  ligne  GS,  soit  de  cémentite, 
suivant  la  ligne  SE  et,  en  dernier  lieu,  dédoublement  de  la  partie 
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restée  homogène  en  ses  constituants,  ferrite  et  cémentite,  suivant 
la  ligne  horizontale  PSP'  donnant  ainsi  naissance  à  un  constituant 
spécial  appelé  perlite.  Qu'il  me  soit  permis  de  rappeler  que  l'assi- 
milation delà  perlite,  le  constituant  qui  se  forme  à  700°  dans  un 
acier  que  Ton  laisse  refroidir  lentement,  avec  les  alliages  eutec- 
tiques  n'a  été  rendue  possible  qu'après  que  dans  l'étude  micros- 
copique des  alliages  métalliques,  j'eus  observé  que  tousles  alliages 
eutectiques  possédaient  la  même  structure  formels  de  lamelles 
alternées  des  deux  composants,  structure  déjà  observée  sur  la 
perlite  et  que  Ton  était  ainsi  conduit  à  considérer  comme  caracté- 
ristique d'une  séparation  rapide  et  simultanée  à  température  cons- 
tante des  deux  constituants  d'un  mélange. 

Le  diagramme  des  alliages  fer-carbone  se  composait  donc  de 
deux  parties  correspondant  toutesdeux  au  cas  simple  de  l'équilibre 
entre  deux  constituants,  l'un  relatif  aux  alliages  riches  en  carbone, 
se  rapportant  aux  mélanges  liquides,  l'autre,  relatif  aux  alliages  à 
faible  teneur  en  carbone,  indiquant  un  phénomène  tout  à  fait  ana- 
logue mais  produit  à  partir  d'un  mélange  homogène  solide  ou  solu- 
tion solide,  au  lieu  de  partir  d'un  mélange  liquide* 

Au  cours  de  la  discussion  à  laquelle  a  donné  lieu  son  travail» 
mais  sans  effectuer  de  nouvelles  expériences,  Sir  Roberts-Austen 
a  modifié  son  diagramme  suivant  la  figure  2.  La  modification  con- 
siste à  marquer  la  ligne  pointillée  horizontale  xz  qui  représente- 
rait la  solidification  d'un  mélange  eutectique  fer-cémentite  et  à 
prolonger  la  ligne  AB  jusqu'en  y,  pour  indiquer  qu'un  même 
mélange  liquide  peut  se  solidifier,  suivant  les  conditions  du  refroi- 
dissement, en  laissant  déposer  soit  du  graphite,  soit  de  la 
cémentite. 

Sous  les  deux  formes  que  lui  avait  donné  Roberts-Austen,  le 
diagramme  d'équilibre  présentait  des  lacunes  évidentes  et  ne  se 
trouvait  pas  en  concordance  avec  la  règle  des  phases  dont  une  des 
conséquences  les  moins  discutables  est  que  les  différentes  branches 
de  courbe  qui  correspondent  aux  divers  équilibres  doiventse  raccor- 
der. Ces  anomalies  furent  relevées  par  M  Bakhuis  Roozeboom  (4) 
qui,  sans  apporter  de  nouvelles  données  expérimentales,  établit 
en  1899  un  diagramme  d'équilibre  des  alliages  fer-carbone  en  par- 
faite conformité  avec  les  lois  des  équilibres  chimiques,  mais  dont 
certaines  parties  avaient  dû  être  établies  hypolhéliquement. 

Ce  diagramme  est  reproduit  dans  la  figure  3.  Il  comporte  par 
rapport  aux  précédents,  deux  différences  principales.  En  premier 
lieu,  M.  Roozeboom  remarque  qu'au  début  de  la  solidification  des 
alliages  fer-carbone,  il  se  sépare  non  pas  des  cristaux  de  fer  pur, 
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fer  pur  et  s'abaisse  progressivement  quand  la  teneur  eu  carbone 
augmente;  les  trois  points  af,  aâ  el  »3  se  trouveraient  confondu- 
dans  l'alliage  à  0.9  0/0  de  carbone;  c'est  ce  qu'exprime  la  parue 
inférieure  du  diagramme  do  Roberts-Austen,  qui  correspond  aui 
transformations,  à  l'état  solide,  des  alliages  à  faible  teneur  ea 
carbone.  Chacun  de  ces  alliages  présente,  en  effet,  des  anomalies 
de  refroidissement  aux  températures  où  une  parallèle  à  l'axe  des 
températures  passant  par  le  point  qui  représente  sa  teneur  en  car- 
bone rencontre  les  lignes  de  ce  diagramme. 

Roberts-Austen,  dans  la  série  d'expériences  qui  l'a  conduit  à 
établir  le  diagramme  que  je  vous  ai  signalé  tout  à  l'heure,  a,  en 
effet,  retrouvé  ces  résultats  ;  il  a  en  outre  observé  dans  la  plupart 
des  alliages  un  point  vers  600°  qu'il  a  représenté  par  la  ligne  TV; 
dans  le  fer  électrolylique,  il  a  observé  également,  vers  580°,  490* 
et  260°,  des  points  qu'il  attribue  à  la  présence  de  l'hydrogène  el 
qui  s'atténuent,  en  effet,  après  chauQage  dans  le  vide. 

Roberts-Austen  a  appliqué  la  méthode  thermique  aux  alliages 
liquides  et  obtenu  la  courbe  de  solidification  AB  (figure  i)  et  la 
droite  aBC. 

Les  expériences  de  Roberts-Austen  ont  été  reprises  en  1904  par 
('.arpenter  et  Keeling  (12);  les  résultats  obtenus  par  ces  expérimen- 
tateurs sont  reproduits  sur  la  figure  7,  sous  la  forme  même  où  ils 
les  ont  publiés  en  les  reportant  sur  le  diagramme  de  Roozeboom 
dont  ils  donnent  une  remarquable  confirmation  ;  MM.  Carpenter 
et  Keeling  ont,  en  effet,  observé  la  fin  de  la  solidification  des  cris- 
taux mixtes  suivant  la  ligne  Aa  et  leurs  observations  coïncident 
presque  rigoureusement  avec  la  courbe  que  Roozeboom  avait 
tîacée  de  sentiment  et  qu'il  donnait  seulement  à  titre  d'indication. 
Un  certain  nombre  de  points,  relatifs  aux  alliages  riches  en  car- 
bone et  situés  entre  1000  et  1050°,  sembleraient  correspondre  a  la 
ligne  EH  admise  tout  d'abord  par  Roozeboom,  si  les  considéra- 
tions relatives  à  la  stabilité  du  graphite  n'avaient  convaincu  le 
S'ivaiit  hollandais  lui-même  de  l'inexistence  de  celte  ligne,  qu'il 
avait  d'ailleurs  signalée  dès  le  début  comme  hypothétique. 

Enfin,  MM.  Carpenter  et  Keeling  ont  retrouvé  dans  presque 
tous  leurs  alliages  le  point  de  600°,  déjà  signalé  par  Roberts- 
Austen,  et  ils  ont  relevé,  dans  presque  tous  leurs  alliages,  le  point 
de  7i0°,  observé  seulement  auparavant  pour  les  aciers  très  pau- 
vres en  carbone. 

Ces  trois  séries  d'essais  présentent  déjà  certaines  divergences  ; 
on  en  trouverait  quelques  autres  dans  l'ensemble  des  nombreux 
essais  qui  ont  été  effectués  par  la  méthode  thermique  sur  des 
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séries  inoins  étendues  d'alliages.  La  méthode  thermique  a  été, 
en  effet,  très  souvent  employée  et  s'est  même  répandue  dans  les 
laboratoires  d'usine,  sans  doute  à  cause  de  sa  facilité  d'applica- 
tion. Elle  donne  cependant  lieu  à  certaines  observations  ef  il  y  s 
lieu  de  remarquer  que  ses  résultats  paraissent  moins  faciles  à  in- 
terpréter qu'à  obtenir. 

La  méthode  thermique  est,  en  soipme,  qne  méthode  palorùpé- 
trique  approximative  ;  ce  sont  les  dégagements  ou  les  absorptions 
de  chaleur  qu'il  importe  de  dédujre  jle  la  réparcussiop  quNls  ont 
sur  les  courbes  de  refroidissement  ou  d'^chauffempnt  ;  pour  le 
faire  avec  sécurité,  il  faudrait  se  rppprpoher  d*s  conditions  qui 
ont  été  définies  par  les  expérimentateurs  qui  se  soqt  occupés  delà 
détermination  des  chaleurs  spécifiques.  p(ir  la  méthode  du  refroi- 
dissement ;  sans  entrer  dans  une  longue  discussipn,  il  est  facile  de 
voir  qu'il  faudrait  opérer  sur  un  fragment  ass.es  petit  et  avec  une 
vitesse  assez  faible  pour  que  la  température  pû,t,  à  chqque  instant, 
être  considérée  comme  uniforme  en  Jous  les  points  et  déterminer 
exactement  cette  température  moyeqne;  il  faudrait»  wi  outre,  que 
la  surfqce  du  corps  dont  le  rayonnement  produit  le  refroidissement 
ne  subit  de  modification  ni  physique,  ni  efiiifliqqe,  et  que  la  sur- 
face de  l'enceinte  dans  laquelle  est  placé  le  cqrps  qui  rayonne  fût 
également  dans  des  conditions  parfaitement  cpnstpptes. 

Ces  conditions  ne  sont  remplies  que  très  imparfaitement  dans  la 
plupart  des  dispositifs  expérimentaux  qui  ont  étp  employés.  Les 
erreurs  qui  peuvent  en  résulter  ne  sont  pas  très  importâmes  quand 
il  s'agit  de  transformations  qui  donnent  lieu  à  un  phénomène  calo- 
rifique intense,  qui  se  produisent  avec  une  vitesse  assez  grande  et 
qui  ne  sont  pas  susceptibles  de  présenter  (Jes  retards  ;  c'est  ce  qui 
arrive  pour  la  solidification  des  alliages  liquides  et  aussi,  quoique 
dans  une  moindre  mesure,  pour  le  phénomène  (Je  la  recaleseence 
qui  se  produit  à  700°  ;  mais  pour  les  autres  transformations  dans 
les  métaux  solides,  les  résultats  fournis  par  la  méthode  thermique 
présentent  beaucoup  plus  d'incertitude. 

Le  mode  d'interprétation  employé  doit  aussi  être  examiné.  Le 
résultat  direct  de  l'expérience  est  la  variation  de  la  température  en 
fonction  du  temps.  Mais  les  courbes  qui  représentent  cette  varia- 
tion ne  montrent  généralement  quo  des  ondulations  peu  accentuées 
et  difficiles  h  traduire  numériquement.  M.  Ospionfi  a  tourné  cette 
difficulté  eu  employant  une  méthode  de  représentation  différen- 
tielle, en  portant  sur  l'un  des  axes  les  températures  et  sur  l'autre, 
non  pas  les  temps,  mais  les  variations  (Je  temps  ;  on  représente 
donc,  non  pas  la  courbe  de  refroidissement,  mais  les  écarts  de 
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cetle  courbe  avec  celle  d'un  corps  placé  dans  des  conditions  rigou- 
reusement identiques  et  qui  ne  présenterait  aucune  anomalie  ther- 
mique. Cette  méthode,  qui  a  été  ingénieusement  matérialisée  par 
Roberts-Austen  et  par  M.  Saladin,  a  l'inconvénient  de  dénaturer 
le  phénomène  ;  elle  en  fait  ressortir  plus  nettement  le  point  culmi- 
nant, mais  elle  n'en  précise  nullement  les  origines  et  elle  tend,  au 
contraire,  à  faire  considérer  comme  des  phénomènes  brusques,  se 
produisant  à  une  température  déterminée,  des  transformations 
graduelles,  intéressant  un  intervalle  de  température  plus  ou  moins 
étendu. 

C'est  ce  qui  arrive  en  particulier  pour  la  perturbation  que 
M.  Osmond  a  appelé  le  point  a^  et  qui,  de  l'avis  unanime,  s'étend 
dans  des  limites  d'ailleurs  mal  définies  au-dessus  et  au-dessous 
de  740°. 

De  plus,  il  ne  parait  pas  évident  que  chaque  pointe  de  la  courbe 
des  vitesses  corresponde  à  une  transformation  du  corps  ;  on  peut 
concevoir,  en  particulier,  que  deux  perturbations  thermiques  suc- 
cessives, s'étendant  chacune  sur  un  certain  intervalle  de  tempéra- 
ture et  empiétant  Tune  sur  l'autre  puissent  donner,  rvec  le  mode 
de  représentation  adopté,  plus  de  deux  points  culminante.  On  va 
donc,  peut-être,  un  peu  vite,  quand  on  admet  que  le  nombre  des 
transformations  subies  par  un  corps  en  se  refroidissant  est  forcé- 
ment égal  nu  nombre  de  pointes  que  présente  la  courbe  des 
vitesses  de  refroidissement. 

Comme  exemple  des  incertitudes  expérimentales  que  compor- 
tent ces  déterminations,  je  rappellerai  que  M.  Osmond,  en  discu- 
tant les  expériences  de  Carpenter  et  Keeling,  a  émis  l'idée  que  la 
décarburation  superficielle  des  échantillons  pouvait  bien  être  cause 
que  l'on  observât  sur  le  même  échantillon  les  points  des  aciers 
durs  en  même  temps  que  ceux  des  aciers  doux  ;  ce  serait  la  raison 
pour  laquelle  le  point  de  740°  apparaîtrait  dans  tous  les  alliages 
de  MM.  Carpenter  et  Keeling  ;  M.  Osmond  indiquait  aussi  que  le 
point  de  600°,  relevé  par  les  mêmes  observateurs,  pouvait  peut- 
être  être  le  résultat  d'un  décalage  entre  le  four  et  l'échantillon 
produit  par  le  dégagement  de  chaleur  de  la  recalescence  à  700°. 

Tout  récemment,  enfin,  M.  Rosenhain  a  indiqué  que,  dans  cer- 
taines expériences  thermiques,  des  points  observés  devaient  être 
attribués  à  l'influence  des  substances  qui  enveloppent  le  corps 
observé  ou  le  pyromètre.  Tel  serait  le  point  de  600#,  dans  les 
observations  de  Roberts-Austen  et  de  Carpenter  et  Keeling,  qui 
pourrait  être  attribué  à  une  anomalie  thermique  de  certaines 
matières  siliceuses. 
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Les  différentes  observations  que  nous  venons  de  rappeler  expli- 
jueront  que  certaines  parties  du  diagramme  n'apparaissent  pas 
ïans  les  expériences  thermiques  et  qu'au  contraire  certaines  indi- 
cations de  ces  mesures  thermiques  n'aient  pas  été  inscrites  dans 
le  diagramme  que  Ton  tend  à  considérer  comme  le  plus  probable 
et  que  leur  interprétation  soit  réservée  provisoirement. 

Méthode  microscopique.  —  La  méthode  microscopique,  dont  la 
technique  vous  a  été  indiquée  par  M.  Boudouard  dans  la  conférence 
que  j'ai  déjà  rappelée  tout  à  l'heure,  a  donné  d'importantes  indi- 
cations sur  les  alliages  de  fer  et  de  carbone. 

Dèsl86i,Sorby(i3)avait  signalé  comme  constituants  des  aciers  : 
la/err//e,qui  a  pu  être  identifiée  avec  le  fer  pur  ou  à  peu  près  pur  ; 
\a  ce  mentit  e  y  qui  correspond  au  carbure  de  fer  Fe3C,  et  la  perlite, 
aggrégat  de  lamelles  fines  et  enchevêtrées  de  ferrite  et  de  cémen- 
tite présentant  la  texture  qui  depuis  a  été  reconnue  comme  carac- 
téristique des  mélanges  eutectiques.  Ces  constituants  sont  faciles 
à  distinguer  quand  on  tient  compte  de  leur  forme,  de  leur  dureté 
relative,  de  leur  résistance  aux  actions  chimiques  et  de  la  colo- 
ration qu'ils  prennent  au  contact  de  certains  réactifs.  On  a  pu 
les  définir  chimiquement  en  comparant  avec  la  composition  centé- 
simale de  différents  alliages  les  proportions  des  divers  consti- 
tuants qu'ils  renferment,   précisées  au  besoin  par  une  mesure 
pianimétrique. 

Le  graphite,  quand  il  existe,  est  particulièrement  facile  à  recon- 
naître, car  il  apparaît  en  noir  par  simple  polissage  de  l'alliage. 

Ces  constituants,  auxquels  il  faut  ajouter  les  différentes  solu- 
tions solides  ou  cristaux  mixtes  sur  lesquelles  nous  reviendrons 
tout  à  l'heure,  correspondent  aux  différentes  lignes  du  diagramme 
d'équilibre  et  l'examen  microscopique  permet  de  vérifier  beaucoup 
des  conséquences  qui  s'en  déduisent. 

Dans  les  alliages  contenant  moins  de  2  0/0  de  carbone,  on 
obtient  normalement  par  refroidissement  graduel,  à  partir  du  mé- 
tal liquide  ou  par  recuit  à  plus  basse  température,  le  système  à 
cémentite.  L'examen  microscopique  montre  que  les  alliages  à  faible 
teneur  en  carbone  sont  formés  de  ferrite  et  d'une  proportion  de 
perlite  qui  augmente  avec  la  teneur  en  carbone  pour  former  la 
totalité  de  l'alliage  à  0.9  de  C.  Les  alliages  à  plus  de  0.9  de  C  sont 
formés  de  cristaux  de  cémentite  enveloppés  de  perlite  dont  la 
teneur  diminue  quand  le  carbone  augmente. 

Les  résultats  de  l'examen  microscopique  de  ces  alliages  peu- 
vent se  résumer  en  disant  qu'ils  sont  formés  avec  la  ferrite,  la 
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cémentite  et  |a  perlite  comme  les  alliages  de  deux  métaux  ne  don- 
nant pas  de  combinaison  sont  formés  avec  cps  métaux  et  leur  mé- 
lange eutectique.  Le  tracé  GSE.PK  correspond  aussi  au  diagramme 
d'équilibre  d'un  tel  mélange. 

Dans  le  système  stable,  ferrite-graphite,  pour  lequel  on  a  admis 
un  tracé  analogue,  on  devrait  observer  des  résultats  analogues  ; 
or,  on  voit  bien  dans  les  alliages  refroidis  très  lentement  ou  soumis 
à  un  recuit  convenable  les  cristaux  de  graphite  qui  paraissent  se 
développer  à  mesure  quo  la  température  s'abaisse;  aveo  un  refroi- 
dissement très  lent  poussé  jusqu'à  une  température  inférieure  à 
700°,  on  a  pu  observer  nettement  le  graphite  au  contact  immédiat 
de  la  ferrite  et  mémo  obtenir  des  alliages  intégralement  formés 
de  ferrite  et  de  graphite,  et  c'est  l'un  des  arguments  qui  ont  fait 
considérer  ce  système  comme  correspondant  au  maximum  de  sta- 
bilité. Mais  ou  n'a  jamais  observé  d'aggrégat  de  ferrite  et  de  gra- 
phite présentant  la  structure  des  eutectiques,  comme  il  semblerait 
devoir  s'en  former  un  au  point  S.  Cela  s'explique  facilement,  si  ou 
réfléchit  que  la  structure  fine  et  enchevêtrée  correspond  à  une 
séparation  rapide  des  constituants.  Quand  la  transformation  est 
très  lente,  comme  c'est  sûrement  le  cas  pour  le  mélange  ferrite- 
graphite,  les  constituants  tendent  à  se  rassembler  en  gros  cristaux 
au  lieu  de  rester  enchevêtrés.  On  peut  facilement  réaliser  ce  ré- 
sultat avec  un  alliage  quelconque  en  ralentissant  la  solidification» 
par  exemple  en  le  coulant  dans  un  moule  maintenu  à  une  temj>é- 
rature  très  peu  inférieure  à  celle  de  la  solidification  de  l'eutec- 
tique.  On  n'observe  plus  alors  que  les  deux  constituants  nette- 
ment séparés. 

Le  microscope  ne  montre  aucune  particularité  correspondant  à 
la  li#ne  MO  du  diagramme  de  Hoberts-Austep  que  je  n'ai  pas  indi- 
quée, pour  cette  raison  et  d'autres  sur  lesquelles  je  reviendrai,  dans 
le  diagramme  de  la  figure  9.  Les  lignes  PX  et  P^  ne  sont  pas 
non  plus  nettement  indiquées  par  l'élude  micrggraphjque  ;  onppnt 
cependant  signaler  que,  dans  les  aciers  très  paires  en  carbone 
recuits,  on  distingue  généralement  des  cristaux  de  cémentite  pas- 
sive plutôt  que  de  la  perlée;  cela  correspondrait  à  la  cristallisation 
graduelle  suivant  PX, 

L'examen  microscopique  des  allèges  à  plus  de  %  0/0  de  carbone 
permet  de  constater  facilement  le  double  mode  de  solidification 
indiqué  par  leslignesi^B^KB,  donnantautour  des  cristaux  mixtes 
séparés  en  premier  lieu  sqit  l'euteclique  graphite-cristaux  mixtes, 
soit  l'euteptique  cémentite-çristaqaç  mixtes.  Op  peut  même  obser- 
ver le  passage  de  l'un  à  l'autre  de  ces  modes  de  solidification  sur 
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des  fontes  refroidies  d'abord  très  lentement  puis  trempées  brus- 
quement dans  l'eau  au  cours  même  de  la  solidification.  Dans  la 
zone  de  contact  des  deux  portions  solidifiées  soit  lentement,  soit 
rapidement,  on  voit  nettement  juxtaposés  les  deux  types  d'eutec- 
tiques. 

Dans  l'examen  des  alliages  très  carbures,  il  faut  tenir  compte 
de  ce  que  les  cristaux  mixtes  séparés  au  commencement  de  la 
solidification  se  transforment  continuellement  pendant  le  refroi- 
dissement au-dessous  de  1130»;  suivant  la  vitesse  du  refroidis- 
sement, cette  transformation  a  lieu  suivant  les  lignes  SE  ou 
S|E|  pour  se  terminer  par  la  résolution  en  aggrégat  eutectoïde 
généralement  suivant  PSK. 

Par  un  refroidissement  suffisamment  rapide,  on  peut  empêcher 
plus  ou  moins  complètement  ces  transformations.  Pour  aller  plus 
loin  dans  la  connaissance  des  équilibres  des  alliages  fer-carbone 
au  moyen  du  microscope,  il  faut  donc  examiner  les  structures 
obtenues,  avec  les  diverses  compositions,  après  un  refroidisse- 
ment brusque,  une  trempe»  à  partir  de  différentes  températures. 
Le  problème  devient  ici  très  délicat  et  il  est  compliqué  encore  par 
l'incertitude  où  Ton  se  trouve  de  l'étendue  de  la  transformation 
qui  a  pu  se  produire  au  cours  du  refroidissement,  si  rapide  qu'il 
ait  été.  On  est,  en  effet,  forcé  d'admettre  que  certaines  modifi- 
cations se  produisent  avec  urçe  vitesse  suffisante  pour  qu'un 
refroidissement  extrêmement  rapide  soit  nécessaire  pour  les 
empêcher  et  la  dimension  de  l'éohantillon  prend  une  importance 
prépondérante;  de  plus,  certaines  transformations  qui  se  pro- 
duisent normalement  à  température  élevée  ne  sont  pas  complè- 
tement supprimées  à  la  température  ordinaire  et  s'y  poursuivent 
quoiqu-avec  une  vitesse  très  diminuée. 

M.  Osmond  (14),  qui  a  consacré  de  longues  recherches  à  l'étude 
des  aciers  trempés,  a  distingué  toute  une  série  de  constituants  qu'il  a 
appelés  m&rtensite,  austenitp,  troostite.  sorbite,  troosto-sorbite,  et 
auxquels  M.  Heyn  a  ajouté  récemment  l'osroondite.  La  plupart  de 
ces  constituants  ne  correspondent  pas  à  des  phases  et  n'intéres- 
sent pas,  par  conséquent,  lu  problème  de  détermination  du  dia- 
gramme d'équilibre;  ce  sont,  d'après  l'expression  de  M,  Osmond 
lui-même,  des  étapes,  partiellement  immobilises,  à  la  température 
ordinaire,  que  parcourent  les  fers  carbures,  en  passant  de  l'état 
complètement  trompé  à  l'état  complètement  recuit. 

En  d'autres  termes,  ce  seraient  des  pggrégats  ou  des  mélanges 
d'éléments  extrêmement  petits,  mais  distincts  néanmoins  et  non 
des  complexes  homogènes. 
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Cependant  deux  des  constituants  ainsi  observés  paraissent  bien 
correspondre  aux  cristaux  mixtes,  ramenés  par  un  refroidissement 
suffisamment  rapide  à  la  température  ordinaire  sans  subir  de 
transformation  :  ce  sont  la  martensite  et  Taustenite;  la  martensite 
se  rencontre  dans  les  alliages  à  faible  teneur  en  carbone  ou 
trempés  très  énergiquement  à  partir  d'une  température  relati- 
vement peu  élevée  ;  l'austenite  se  forme  dans  les  alliages  à  forte 
teneur  en  carbone,  refroidis  très  brusquement  à  partir  d'une  tem- 
pérature très  élevée;  l'austenite  et  la  martensite  se  distinguent 
par  leur  forme,  leur  résistance  aux  actions  chimiques  et  leur 
dureté  minéralogique.  11  y  aurait  donc  lieu,  d'après  cela,  de  dis- 
tinguer deux  espèces  différentes  de  cristaux  mixtes,  et  par  con- 
séquent do  séparer  le  domaine  A  E  S  G  en  deux  parties. 

Méthode  chimique.  —  Les  méthodes  chimiques  ont  été  em- 
ployées soit  pour  définir  les  composés  qui  se  forment  dans  les 
alliages  fer-carbone,  soit  pour  déterminer  par  analyse  la  propor- 
tion des  divers  constituants,  soit  enfin  pour  déduire  de  l'étude  des 
produits  fournis  par  une  réaction  la  constitution  des  alliages  sou- 
mis à  cette  réaction. 

Différents  carbures  de  fer  ont  été  signalés  à  plusieurs  reprises, 
mais  les  travaux  les  plus  récents  ont  conduit  à  admettre  seule- 
ment la  formule  Fe3C.  Ce  corps  qui,  en  micrographie,  est  appelé 
cément ite,  a  été  isolé  par  Abel,  en  attaquant  l'acier  par  un  mélange 
d'acide  sulfurique  et  chromique;  Arnold  et  Read  l'ont  séparé  en  dis- 
solvant le  fer  au  moyen  d'un  courant  électrique  faible;  Moissan  (15) 
l'a  obtenu  en  dissolvant  dans  un  acide  faible  une  fonte  blanche  ob- 
tenue en  coulant  dans  l'eau  froide  du  fer  saturé  de  carbone  au  four 
électrique;  enfin  Mylius,  Forster  et  Schône  (16)  ont  consacré  de  lon- 
gues études  aux  carbures  contenus  dans  les  aciers  et  sont  arrivés 
aussi  à  la  formule  Fe3C,  en  isolant  ce  corps  par  divers  réactifs  et 
notamment  par  l'emploi  d'acides  organiques  dilués  agissant  à 
l'abri  de  l'air,  pour  éviter  toute  oxydation. 

L'existence  du  composé  FesC  et  son  identification  avec  le  cons- 
tituant micrographique  appelé  cémentite  parait  bien  établie.  Ce 
composé  est-il  le  seul  que  puissent  former  le  fer  et  le  carbone? 
La  question  ne  peut  être  considérée  comme  élucidée,  mais  les 
seules  expériences  qui  pourraient  conduire  à  admettre  avec  quel- 
que vraisemblance  l'existence  d'un  autre  carbure  sont  celles  de 
Campbell  (17).  Ce  chimiste,  en  appliquant  les  attaques  par  acides 
faibles  à  certains  alliages  très  carbures  et  préalablement  soumis  à 
un  recuit,  a  obtenu  des  résidus  contenant  une  proportion  de  car- 
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boue  voisine  de  celle  qui  correspond  à  la  formule  Fe*C.  Ce  résul- 
tat a  été  confirmé  par  M.  Benedicks  (i8),  mais  ne  parait  pas  encore 
définitivement  établi;  il  conduirait  à  tracer  une  subdivision  dans 
le  domaine  SEBC,  attribué  complètement  à  la  cémentite  dans  le 
diagramme  de  la  figure  7. 

I^e  carbure  de  fer  isolé  par  l'une  des  méthodes  précédentes  et 
chauffé  au  rouge  se  décompose  en  donnant  du  graphite.  J'ai  déjà 
indiqué  que  la  même  réaction  se  produit  quand  le  carbure  au  lieu 
d'être  isolé  est  englobé  dans  un  alliage  plus  riche  en  fer;  mais 
a\ors  la  réaction  s'amorce  plus  difficilement  à  moins  que  l'alliage 
ne  contienne  du  silicium  qui  parait  exercer  une  action  catalytique. 
C'est  la  connaissance  de  cette  réaction  qui  a  conduit  à  modifier  le 
diagramme  de  Roozeboom  et  à  tracer  la  courbe  S{EU  que  Rooze- 
boom  avait  limité  à  la  portion  aE.  Cette  courbe  représente  l'équi- 
libre qui  se  produit  à  différentes  températures  entre  le  graphite 
et  les  cristaux  mixtes,  ou  la  solution  solide  de  fer  et  de  carbone. 
C'est  donc,  en  somme,  la  courbe  de  solubilité  du  graphite  dans  le 
ter  solide.  La  séparation  du  graphite  et  sa  dissolution  dans  le  fer 
étant  des  phénomènes  extrêmement  lents,  cette  courbe  n'apparaît 
en  aucune  façon  dans  les  observations  de  la  méthode  thermique; 
l'examen  microscopique  ne  donne  sur  cette  courbe  que  les  indi- 
cations qualitatives  et  on  ne  peut  la  déterminer  par  points  que  par 
la  méthode  chimique. 

Plusieurs  séries  d'expériences  furent  effectuées  à  ce  sujet  à  la 
suite  de  la  publication  du  mémoire  de  Roozeboom.  La  première, 
publiée  en  1901,  fut  exécutée  par  M.  Tiemann(19)  sous  la  direction 
de  M.  Howe.  Elle  consistait  à  recuire  à  diverses  températures  des 
alliages  obtenus  par  refroidissement  rapide  à  l'état  de  fontes  blan- 
ches et  à  déterminer  la  proportion  de  graphite  formée  pendant  ce 
recuit.  M.  Tiemann  conclut  de  ses  expériences  que,  si  le  carbone 
se  sépare  bien  par  recuit  à  l'état  de  graphite  dans  les  fontes  qui 
contiennent  du  silicium,  il  n'en  est  pas  de  même  dans  les  fontes 
qui  ne  contiennent    que  du  carbone  ;   dans  ces  dernières,    ia 
cémentite  ne  se  décomposerait  pas  sous  l'influence  du  recuit. 
L'hypothèse  de  Roozeboom  semblait  donc  justifiée  pour  les  allia- 
ges fer-carbone  purs. 

Des  expériences  analogues  que  j'ai  effectuées  à  la  même  époque 
en  collaboration  avec  M.  Grenet  (5),  nous  ont  conduits  à  la  conclu- 
sion inverse.  Opérant  sur  une  série  de  fontes  contenant  des  teneurs 
croissantes  en  silicium,  nous  avons  trouvé  que  ce  métalloïde  exer- 
çait une  influence  incontestable  sur  la  séparation  du  carbone  par 
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recuit  à  l'état  du  graphite,  qu'il  abaissait  la  température  à  laquelle 
commence  cette  séparation,  en  augmentait  considérablement  la 
vitesse  et  diminuait  en  même  lemps  la  proportion  de  carbone 
qui  reste  dissous  à  une  température  détermihée,  mais  qu'il  n'y 
avait  là  qu'une  influence  quantitative  et  que  la  séparation  de  gra- 
phite pouvait  également  être  obtenue  dans  les  fontes  dépourvues 
de  silicium,  à  condition  d'atteindre  des  températures  plus  élevées 
et  de  les  maintenir  pendant  des  temps  suffisants.  C'est  surtout 
l'amorçage  de  la  réaction  qui  est  difficile.  Avec  une  fonte  conte- 
nant 2  0/0  de  silicium»  la  séparation  du  graphite  commence  dès 
qu'on  échauffe  le  métal  à  650°;  avec  une  fonte  ne  contenant  pas  de 
traces  dosabtes  de  silicium,  un  chauffage  à  1100°  ne  produit  pas 
de  séparation;  mais  à  1150°  la  séparation  de  graphite  se  produit 
et  se  continue  ensuite  pendant  le  refroidissement  si  celui-ci  est 
sufdsamment  lent.  Le  résultat  contradictoire  trouvé  par  M.  Tie- 
mann  me  parait  attribuable  à  ce  qu'il  a  employé  des  températures 
trop  peu  élevées  maintenues  pendant  des  temps  trop  courts.  La 
plus  haute  température  atteinte  dans  ses  expériences  est  celle 
de  1116°  qui  a  été  maintenue  pendant  une  heure,  après  quoi 
l'échantillon  était  trempé  dans  l'eau.  En  opérant  dans  les  mômes 
conditions,  nous  n'avons  pas  obtenu  non  plus  de  graphite;  mais 
en  chauffant  le  métal  à  1170°,  refroidissant  très  lentement  jus- 
qu'à 1100°  et  maintenant  cette  température  pendant  quatre  heures, 
puis  le  trempant  dans  l'eau  froide,  nous  avons  obtenu  1,15  0/0  de 
graphite  sur  2,89  dé  carbone  total.  Enfin,  en  refroidissant  1res 
lentement  en  plusieurs  jours  un  fragment  de  cette  même  fonle 
préalablement  chauffé  à  1170°,  nous  avons  obtenu,  non  pas  dans 
toute  la  masse,  mais  du  moins  dans  certaines  régions,  la  transfor- 
mation totale  du  carbone  en  graphite;  on  voit,  en  effet,  très  net- 
tement au  microscope  les  cristaux  de  graphite  complètement 
entourés  d'une  partie  métallique  qui  présente  l'aspect  bien  carac- 
téristique de  la  ferrite. 

Ces  résultats  ont  été  confirmés  depuis  par  de  nombreux  essais, 
dus  à  Heyn,  Benedicks,  Sauveur,  Wust,  etc.  Ce  mode  d'expéri- 
mentation convient  mal  pour  la  détermination  numérique  de  la 
solubilité  du  graphite  dans  le  fer  à  diverses  températures,  du 
moins  en  ce  qui  concerne  les  alliages  ne  contenaut  pas  de  sili- 
cium, en  raison  des  températures  élevées  qu'il  faut  atteindre  pour 
amorcer  la  réaction  et  qui  produisent  des  décarburations  locales. 
J'ai  donc  cru  utile  de  reprendre  cette  détermination  Jntr  d'autres 
méthodes,  notamment  en  introduisait  le  criHrone  pendant  le  recuit 
même,  par  cémentation,  oh  bien  en  redissolvant,  par  recuit,  du 
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graphite  en  excès  obtenu  par  refroidissement  très  lent  en  partant 
du  métal  liquide. 

Ces  divers  essais,  qui  ont  été  résumés  dans  une  note  insérée 
aux*  Comptes  Rendus.»  du  ife  décembre  1907,  présentent  une 
concordance  satisfaisante  si  l'bh  tient  et>mpte  de  la  difficulté  des 
expériences;  ils  conduisent  à  considérer  comme  très  probable  la 
valeur  de  1  0/0  de  carbone  pour  la  Solubilité  du  graphite  dans  le 
fer  à  1000°  et  démontrent  nettement  que  la  solubilité  du  graphite 
dans  le  fer  diminue  quand  la  température  s'abaisse.  C'est  ce  qu'in- 
dique sur  le  diagramme  la  courbe  SjÈ^,  courbe  de  solubilité  du 
graphite  dans  tes  cristaux  mixtes. 

La  courbe  SE,  relative  à  la  solubilité  de  là  (ïémentite  dans  les 
cristaux  mixtes,  donne  tieu  à  des  remarques  analogues.  Ici  encore, 
l'examen  microscopique  donne  des  indications  qualitatives  qu'il 
serait  nécessaire  de  préciser  numériquement  par  des  détermina- 
tions analytiques;  mais  on  se  heurte  à  une  grave  difficulté,  cdr 
on  n'a  pas,  jusqu'ici,  pu  trouver  de  réactif  qui  dissolve  le  fer 
saturé  de  carbone  et  qui  laisse  les  cristaux  de  cémentite  tout  à 
fait  intacts;  ceux  qui  ont  été  employés  pour  isoler  la  cémehtite 
et  que  je  rappelais  tout  à  l'heure,  produisent  toujours  une  attaque 
superficielle  des  cristaux  de  cémentite  qui  n'a  pas  d'inconvénients 
quand  on  veut  seulement  les  isoler  et  déterminer  leur  composi- 
tion, mais  qui  ne  permet  pas  de  les  doser  quantitativement. 

On  a  pensé  tourner  la  difficulté  en  saturant  le  fer  de  carbone 
par  cémentation,  c'est-à-dire  en  agissant  par  un  carburant  exté- 
rieur. D'anciennes  expériences  de  Mannesmann  semblaient  donner 
la  limite  de  carburation  obtenue  à  chaque  température  par  cémen- 
tation du  fer;  mais  les  températures  obtenues  n'étaient  évaluées 
que  d'une  façon  très  grossière  et  leurs  valeurs  numériques  mani- 
festement erronées,  puisque  la  fusion  du  fer  était  placée  à  2000°; 
de  plus,  on  n'avait  aucune  preuve  que  la  saturation  du  fer  avait 
été  obtenue. 

J'ai  repris  ces  expériences  (20)  en  carburant  le  fer  à  différentes 
températures  au  moyen  de  divers  céments,  charbon,  carbures  d'hy- 
drogène, oxyde  de  carbone,  composés  cyanés,  et  en  prolongeant  les 
chauffages  pour  atteindre  plus  sûrement  l'équilibre.  J'ai  constaté, 
dans  tous  les  cas,  qu'il  n'était  pas  possible  d'arriver  à  saturer  le 
1er  sans  y  produire  des  cristaux  de  cémentite  en  excès.  Par  suite 
des  petites  variations  inévitables  de  la  température,  il  se  sépare 
en  certains  points,  dès  qu'on  approche  de  la  saturation,  de  petits 
cristaux  de  cémentite  qui  grossissent  ensuite  lentement,  si  on  pro- 
longe la  carburation,  par  un  phénomène  analogue  au  hourrissage 
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des  cristaux  dans  les  solutions  liquides.  Mais  ici,  la  solution  solide 
ne  peut  pas  être  séparée  des  cristaux  en  excès.  Si  d'ailleurs  on 
prolonge  suffisamment  la  carburation,  il  arrive  que  les  cristaux 
de  céinentite  se  décomposent,  forment  du  graphite,  et  à  partir  de 
ce  moment,  tout  le  système  tend  vers  l'équilibre  le  plus  stable  qui 
correspond  à  ta  solubilité  du  graphite  dans  le  fer.  Au-dessous  de 
700°,  cependant,  le  carbure  de  fer  ne  se  décompose  pas  et  la  for- 
mation de  graphite  ne  se  produit  pas.  En  prolongeant  alors  la 
cémentation,  on  arrive  à  transformer  intégralement  le  fer  en  car- 
bure de  fer.  C'est  ce  que  j'ai  obtenu  en  chauffant  de  la  limaille 
de  fer  dans  le  cyanure  de  potassium  fondu  à  650°.  Après  72  heures 
de  chauffage,  le  métal  contenait  6,80  0/0  de  carbone,  ce  qui  cor- 
respond à  la  formule  Fe3C  et  ne  se  modifiait  plus  par  un  chauf- 
fage plus  prolongé. 

L'emploi  de  la  méthode  chimique  n'a  donc  pas  permis  jusqu'ici 
de  déterminer  la  courbe  S  E,  pas  plus  par  la  méthode  de  disso- 
lution que  par  la  méthode  de  cémentation. 

Les  essais  de  cémentation  ont  montré  que  la  carburation  du  fer 
pouvait  être  obtenue  au-dessous  de  700°,  c'est  ce  qui  conduit  à 
tracer  ta  courbe  PX  et,  par  analogie,  la  courbe  PiX^  Ces  deux 
courbes,  qui  représentent  respectivement  la  solubilité  du  graphite 
ou  de  la  cémentite  dans  la  ferrite,  ne  sont  tracées  qu'à  titre  d'in- 
dication. 

Une  troisième  catégorie  d'essais  chimiques  est  relative  à  l'étude 
des  phénomènes  qui  accompagnent  la  dissolution  dans  les  acides 
des  alliages  de  fer  et  de  carbone. 

Je  ne  ferai  que  rappeler  les  observations  nombreuses  relatives 
à  la  méthode  Eggertz  pour  le  dosage  du  carbone  par  colorimétrie. 
Ces  observations  avaient  toutes  pour  but  l'interprétation  de  ce  fait 
qu'un  même  acier  donne  par  dissolution  dans  l'acide  azolique  d«s 
solutions  plus  ou  moins  colorées  suivant  qu'il  est  trempé  ou  non; 
d'où  l'hypothèse  d'un  carbone  de  trempe,  se  formant  par  disso- 
ciation du  carbure  de  fer  dès  qu'on  chauflait  l'acier  à  une  tempé- 
rature élevée. 

Les  recherches  plus  récentes  ont  montré  que  la  dissociation  du 
carbure  ne  se  produisait  pas  dans  les  conditions  indiquées  et  que, 
lorsqu'elle  avait  lieu,  elle  donnait  naissance  à  du  graphite.  L'hy- 
pothèse de  la  dissolution  du  carbure  dans  le  fer  parait  suffisante 
pour  interprêter  les  phénomènes  de  l'essai  d'Eggertz.  Il  faut 
cependant  signaler,  dans  le  même  ordre  d'idées,  les  recherches  de 
Campbell  qui,  reprenant  d'anciennes  expériences  de  Cloez,  a  étu- 
dié les  carbures  d'hydrogène  dégagés  pendant  l'ai  laque  des  allia- 
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ges  de  fer  et  de  carbone  par  les  acides.  Les  carbures  d'hydrogène 
ainsi  obtenus  sont  multiples,  ils  appartiennent  à  plusieurs  séries 
et  varient  avec  la  composition  de  l'alliage  et  avec  le  traitement  qu'il 
a  subi.  M.  Campbell  (21)  émet  l'idée  que  le  fait  d'obtenir  plusieurs 
carbures  d'hydrogène  homologues,  conduirait  à  admettre  que  le 
carbure  de  fer  lui-môme  peut  exister  sous  différents  états  de 
condensation  représentés  par  la  formule  Fe8nO.  Cette  idée  ne 
s'appuie  pas  encore  sur  des  faits  bien  solides,  mais  elle  ne  doit 
pas  être  laissée  complètement  de  côté. 

Etude  des  propriétés  physiques.  —  L'étude  de  la  variation  des 
diverses  propriétés  physiques  en  fonction  de  la  température  four- 
nit un  des  moyens  d'investigation  les  plus  précieux  pour  la  déter- 
mination des  équilibres  des  alliages;  toute  discontinuité  dans 
cette  variation  correspond,  en  effet,  par  définition  même,  à  une 
transformation  du  système.  Ce  procédé  a,  sur  la  méthode  ther- 
mique, l'avantage  de  pouvoir  opérer  avec  une  vitesse  quelconque 
et  même  à  température  stationnaire;  par  rapport  aux  méthodes 
inicrographique  et  chimique,  il  présente  l'intérêt  d'opérer  aux 
températures  mêmes  où  se  produisent  les  transformations  et  de 
ne  pas  obliger  à  faire  intervenir  la  trempe  dont  l'action  peut  rester 
souvent  incomplète. 

Toutes  les  propriétés  physiques  ne  peuvent  pas  seivir  indistinc- 
tement à  l'étude  des  équilibres  chimiques  dans  les  alliages.  H  faut 
d'nbord  tenir  compte  de  ce  que  la  définition  complète  de  l'état  d'un 
alliage  comprend  des  données  autres  que  celles  relatives  au  nom- 
bre et  à  la  nature  des  phases  en  présence;  ces  données,  dont  les 
principales  sont  la  forme,  la  dimension  et  la  position  relative  des 
divers  constituants,  ainsi  que  les  modifications  d'ordre  mécanique 
désignées  généralement  sous  le  nom  d'écrouissage,  n'interviennent 
en  rien  dans  le  problème  d'ordre  chimique  que  constitue  l'éta- 
blissement du  diagramme  d'équilibre,  mais  elles  ne  sont  pas  sans 
influence  sur  certaines  propriétés  physiques.  De  même  que  dans 
l'étude  des  relations  qui  existent  entre  la  constitution  moléculaire 
des  corps  et  leurs  propriétés,  on  a  été  amené  à  distinguer  les 
propriétés  en  additivest  constitutives  et  colligalives,  suivant 
qu'elles  dépendent  de  la  nature  des  atomes,  de  leur  mode  de 
liaison  dans  la  molécule  ou  de  l'association  de  plusieurs  molé- 
cules; de  même  il  faut,  dans  t'étude  des  alliages,  distinguer  les 
propriétés  qui  ne  dépendent  que  de  la  nature  chimique  des  cons- 
tituants et  celles  qui  sont  fonction  également  de  leur  répartition 
et  de  leur  état  physique.  Ces  dernières  sont  à  négliger,  au  moins 
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provisoirement,  en  ce  qui  concerne  la  détermination  du  diagramme 
d'équilibre.  De  ce  nombre  sont  les  propriétés  mécaniques,  résis- 
tance et  déformabilité,  qu'à  cause  de  leur  grand  intérêt  pratique 
on  a  souvent  envisagées  dans  les  éludes  sur  les  aciers,  mais  doat 
on  a  fait  un  emploi  abusif  quand  on  a  voulu  en  déduire  des  consé- 
quences relativement  à  la  constitution  chimique  des  alliages,  car 
il  est  manifeste  qu'elles  sont  modifiables  par  des  actions  d'un  tout 
autre  ordre,  et  qu'on  peut,  par  exemple,  obtenir  sur  un  corps 
simple  pur  toute  une  gamme  de  propriétés  mécaniques.  La  même 
observation  s'appliquerait  peut-être,  quoique  dans  une  moindre 
mesure,  aux  propriétés  magnétiques,  qui  sont  certainement 
influencées  par  l'écrouissage  et  les  dimensions  des  constituants. 

Certaines  difficultés  d'ordre  expérimental  sont  également  à 
prendre  en  considération.  On  ne  saurait  trop  répéter,  en  parti- 
culier, qu'il  est  très  difficile  et  peut-être  même  impossible  de 
maintenir  un  alliage  de  fer  et  de  carbone  à  une  température  élevée 
sans  qu'il  subisse  des  modifications  continuelles,  carburation  ou 
décarburation  suivant  le  milieu  ambiant,  et  qui  sont  naturelle- 
ment presque  entièrement  localisées  dans  les  couches  superfi- 
cielles quand  les  essais  ne  sont  pas  trop  prolongés.  Cette  circons- 
tance peut  influer  surtout  dans  les  expériences  où  les  parties 
superficielles  jouent  un  rôle  prépondérant,  parmi  lesquelles  on 
peut  signaler,  par  exemple,  les  mesures  de  pouvoirs  thermo-élec- 
triques. 

Les  considérations  qui  précèdent  indiquent  la  nécessité  d'une 
étude  plus  approfondie  des  différentes  propriétés  physiques  pour 
choisir  celles  qui  permettront  d'obtenir  des  indications  précises 
relativement  aux  transformations  d'ordre  chimique  qui  se  pro- 
duisent dans  les  alliages.  Dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances, 
elles  me  semblent  conduire  à  admettre  que  les  propriétés  qui 
conviennent  le  mieux  pour  l'étude  qui  nous  occupe  sont  la  conduc- 
tibilité électrique  et  la  dilatation. 

Le  nombre  des  études  d'ensemble  effectuées  jusqu'ici  sur  la 
variation  des  propriétés  physiques  des  alliages  de  fer  et  de  car- 
bone avec  la  température  n'est  d'ailleurs  pas  bien  considérable. 
Les  recherches  bien  connues  de  Pionchon  sur  la  chaleur  spéci- 
fique et  de  Curie  sur  les  propriétés  magnétiques  du  fer  à  diverses 
températures  n'ont  porté,  en  effet,  que  sur  un  très  petit  nombre 
d'échantillons,  dont  la  composition  n'était  d'ailleurs  pas  définie 
d'une  façon  très  précise,  mais  qui  se  rapprochaient  du  fer  pur.  Je 
crois  utile  cependant  de  citer  la  phrase  de  Curie  (22)  dans  laquelle  le 
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rant  physicien  résumait  son  appréciation,  car  on  a  souvent 
îqué  comme  déduite  de  son  étude  la  conclusion  que  le  fer 
>it  une  transformation  allotropique  à  750°,  ce  qui  n'est  dit 
île  part  dans  son  mémoire.  Au  contraire,  Curie  considère  comme 
liqué  par  ses  expériences  que  le  fer  subit  une  transformation 
otropique  entre  860°  et  890°,  tandis  qu'à  750°  on  observe  une 
)diflcation  magnétique  qui  a  son  analogue  chez  tous  les  corps 
•ro-magnétiques.  t  L'examen  des  courbes,  dit-il,  montre  qu'il 
f  a  pas  une  température  déterminée  pour  laquelle  le  fer  se 
instorme.  D'une  manière  générale,  l'intensité  d'aimantation 
tisse  d'abord  lentement,  puis  de  plus  en  plus  vite  quand  la  tem- 
;  rature  s'élève  et  la  chute  du  magnétisme  atteint  son  maximum 
3  vitesse  vers  740  ou  750°;  les  courbes  ont  alors  un  point  d'infle- 
on.  L'expression  température  de  transformation  magnétique  du 
r,  qui  est  d'un  usage  très  commode,  a  donc  une  signification  un 
eu  vague  ». 

M.  Belloc  (23)  a  récemment  étudié  la  force  électro-motrice  depiles 
hermo-électriques  formées  de  platine  et  d'un  alliage  ier-carbone 
ilus  ou  moins  carburé;  it  conctut  de  ses  études  que  «  le  fer  et  les 
iciers  sont  le  siège  de  transformations  isomériques  qui  s'opèrent 
lans  un  intervalle  de  température  s'étendant  de  700°  à  1250°  ». 

La  conductibilité  électrique  à  diverses  températures  et  la  dilata- 
tion par  la  chaleur  des  alliages  fer-carbone  avaient  été  étudiées 
dès  1894  par  M.  H.  Le  Chatelier.  Ces  mesures  ont  été  reprises 
récemment  et  étendues  à  toute  une  série  d'alliages  de  carburations 
croissantes.  La  conductibilité  électrique  a  été  étudiée  par  M.  Bou- 
douard(2i)et  la  dilatation  par  MM.Charpy  et  Grenet(25).  Les  deux 
méthodes  donnent  d'ailleurs  des  résultats  remarquablement  concor- 
dants ;  elles  indiquent  toutes  deux  à  700°  environ  une  variation 
brusque  dont  l'importance  varie  avec  la  teneur  en  carbone,  puis 
une  variation  nettement  progressive  qui  s'étend  sur  un  intervalle 
de  température  plus  ou  moins  étendue  suivant  la  teneur  en  carbone. 
Les  limites  de  cet  intervalle  déterminées  par  les  deux  méthodes 
sur  les  mêmes  échantillons  d'acier  se  sont  trouvées  identiques,  à 
quelques  degrés  près,  c'est-à-dire  dans  la  limite  de  précision  des 
mesures. 

Je  me  bornerai  donc  à  examiner  avec  un  peu  plus  de  détails  les 
résultats  des  mesures  de  dilatation. 

La  figure  10  reproduit  les  courbes  de  dilatation  de  divers  allia- 
ges de  carburations  différentes  ;  on  voit  que  la  courbe  de  dilatation 
présente  une  forme  parfaitement  régulière  jusque  vers  700°  ;  à 
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celte  température,  il  se  produit  une  contraction  brusque  dont  l'am- 
plitude, pratiquement  nulle  pour  les  alliages  très  peu  carbures, 
augmente  avec  la  teneur  en  carbone,  du  moins  jusqu'à  une  teneur 
de  0,9  environ,  et  décroit  ensuite  lentement.  Cette  contraction  est 
donc  proportionnelle  à  la  teneur  de  l'alliage  en  perlite  et  parait 
correspondre  à  l'homogénisation  decetaggrégat  qu'indique  d'autre 
part  le  microscope  h  la  même  température. 

Au-dessus  de  700°,  pour  les  alliages  peu  carbures,  la  dilatation 
recommence  avec  un  coefficient  beaucoup  moindre  qu'avant  700°, 
puis  la  courbe  présente  un  maximum  et  redescend  ensuite,  in- 
diquant ainsi  que  le  métal  subit  à  nouveau  une  contraction, 
mais  étalée  cette  fois  sur  un  certain  intervalle  de  tempéra- 
ture ;  puis,  à  partir  d'une  température  d'autant  plus  élevée 
que  la  teneur  en  carbone  est  moindre,  la  dilatation  reprend  norma- 
lement ;  la  fin  de  la  contraction  correspond  à  la  ligne  G  S  du 
diagramme  et  par  conséquent  la  zone  dans  laquelle  la  dilatation 
est  troublée  correspond  à  celle  dans  laquelle  le  microscope  mon- 
tre une  diminution  graduelle  de  la  ferrite  ;  on  est  donc  conduit  à 
attribuer  la  contraction  observée  à  la  dissolution  de  la  ferrite  dans 
les  cristaux  mixtes  et  on  constate,  en  effet,  que  la  contraction 
totale  diminue  avec  la  teneur  de  l'alliage  en  ferrite.  Il  se  produit 
ici  un  phénomène  tout  à  fait  comparable  à  celui  que  fournirait  une 
solution  saline  entièrement  congelée  et  que  l'on  laisserait  repren- 
dre graduellement  l'état  liquide.  Le  mélange  resterait  entièrement 
solide  jusqu'à  ce  qu'on  atteigne  la  température  de  fusion  du  mé- 
lange cryohydratique  ;  il  se  produirait  alors  une  variation  brusque 
de  volume  due  à  la  liquéfaction  du  cryohydrate  ;  puis,  la  tempéra- 
ture continuant  à  s'élever,  l'excès  de  dissolvant  resté  à  l'état  de 
glace  se  liquéfierait  graduellement  en  donnant  lieu  à  une  con- 
traction. 

La  dissolution  de  la  ferrite  dans  la  partie  de  l'alliage  déjà  homo- 
gène à  l'état  de  cristaux  mixtes  est  donc  comparable  à  la  fusion  de 
la  glace  au  sein  d'une  solution  saline  ;  c'est  par  conséquent  un  vé- 
ritable changement  d'état  et  on  est  en  droit  de  dire  que  le  1er 
passe  à  un  nouvel  état  allotropique  quand  la  ferrite  se  transforme 
en  cristaux  mixtes.  On  appelle,  en  général,  cet  état  fer  y,  le  fer  a 
étant  la  ferrite  stable  au-dessous  de  700°.  L'adoption  de  cette  lettre 
Y  provient  de  ce  que  M.  Osmond,  d'après  ses  études  thermiques, 
avait  d'abord  indiqué  une  transformation  allotropique  du  fer  a  en 
1er  p  se  produisant  à  740°.  Cette  transformation  n'étant  indiquée 
que  par  une  anomalie  thermique  et  ne  correspondant  à  aucune 
particularité  dans  les  variations  des  propriétés  physiques  ni  dans 
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la  structure  microscopique,  il  parait  plus  prudent  de  la  réserver 
provisoirement  et  en  tout  cas  de  ne  pas  la  placer  sur  le  même 
rang  que  la  transformation  suivant  la  ligne  G  S  qui  correspond 
à  un  phénomène  parfaitement  défini. 

Si,  revenant  aux  courbes  de  dilatation,  nous  examinons  les  cour* 
bes  des  alliages  contenant  plus  de  0,9  de  carbone,  nous  trouvons 
encore,  comme  je  l'ai  indiqué  tout  à  l'heure,  une  contraction 
brusque  à  700°,  dont  l'amplitude  décroit  à  mesure  que  le  carbone 
augmente.  Au-dessus  de  700°,  la  dilatation  recommence,  mais  ne 
prend  pas  tout  de  suite  une  allure  régulière,  la  dilatation  parais- 
sant d'abord  plus  rapide,  comme  si  le  métal  présentait,  dans  un 
certain  intervalle,  une  dilatation  due  à  une  transformation  en  plus 
de  la  dilatation  due  à  la  température.  La  fin  de  cette  période  anor- 
male est  beaucoup  plus  difficile  à  observer  que  dans  le  cas  des 
alliages  peu  carbures  ;  mais,  en  gros,  elle  parait  correspondre  à  la 
ligue  S  E  du  diagramme.  On  est  donc  conduit  à  admettre  que, 
au-dessus  de  700°,  dans  les  alliages  à  plus  de  0,9  de  carbone,  la 
cémentite  en  excès  se  dissout  graduellement  dans  les  cristaux 
mixtes  en  produisant  une  dilatation. 

Les  expériences  relatives  à  la  dilatation  confirment  donc  com- 
plètement l'interprétation  que  j'ai  déjà  indiquée  des  lignes  G  S, 
S  E,  P  S  ;  elles  n'indiquent  rien,  non  plus  que  les  expériences 
sur  la  conductibilité  électrique,  sur  les  pouvoirs  thermo-électri- 
ques, sur  les  chaleurs  spécifiques,  etc.,  relativement  à  la  ligue 
M  O  du  diagramme  de  Roberts-Austen,  que  pour  cette  raison,  je 
n'ai  pas  reproduite. 

Dans  une  étude  sur  les  alliages  de  fer  et  de  carbone,  M.  Bene- 
dicks  (18)  indique  cependant  qued'aprèslui  le  point  de 740° est  mar- 
qué aussi  bien  dans  les  expériences  de  conductibilité  électrique  de 
M.  Boudouard  que  dans  les  expériences  de  dilatation  que  j'ai  effec- 
tuées avec  M.  Grenet  ;  mais  ses  raisons  ne  m'ont  pas  paru  con- 
vaincantes et  les  faits  observés  me  paraissent  concorder  beaucoup 
mieux  avec  l'hypothèse  d'une  transformation  graduelle  dans  un 
certain  intervalle  de  température  qu'avec  celle  de  deux  transfor- 
mations successives  mais  indépendantes. 

L'étude  des  propriétés  physiques  d'échantillons  trempés  dans 
diverses  conditions  donne  aussi  de  précieuses  indications  et  per- 
met, notamment  de  se  faire  une  idée  de  la  façon  dont  les  transfor- 
mations subies  à  haute  températures  sont  immobilisées  par  la 
trempe. 

Il  n'entre  pas  dans  le  cadre  de  cette  étudej d'examiner  les  difle- 
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tes  théories  qui  ont  été  proposées  relativement  à  la  trempe  de 
1er  ;  je  n'en  dirai  donc  qu'un  mot  en  envisageant  surtout  la 
ixipe  comme  moyen  employé  dans  les  méthodes  chimique  et 
^rographique  pour  ramener  à  la  température  ordinaire  l'état 
ilisé  à  une  certaine  température. 

:->i  les  transformations  produites  à  chaud  se  traduisent  par  des 
édifications  des  propriétés  et  si  on  maintient  par  la  trempe  l'état 
Venu  à  chaud,  on  doit  obtenir  sur  les  échantillons  trempés  des 
opriétés  différentes  de  celles  des  échantillons  naturels,  et  il  im- 
>rte  de  faire  cette  vérification  avant  de  vouloir  conclure  de  l'exa- 
en  d'un  échantillon  trempé  à  la  constitution  que  possédait  cet 
^Yiantillon  au  moment  où  on  l'a  soumis  au  refroidissement 
rusque. 

En  examinant  au  point  de  vue  de  la  dilatation  des  échantillons 
'acier  trempés,  nous  avons  trouvé,  M.  Grenet  et  moi,  que  toutes 
es  fois  que  le  refroidissement  n'était  pas  très  rapide,  soit  par  suite 
le  la  dimension  de  l'échantillon,  soit  par  suite  de  la  nature  du 
min  de  trempe,  la  dilatation  du  métal  trempé  restait  absolument 
dentique  à  celle  du  métal  naturel. 

Si  cependant  on  emploie  des  trempes  très  énergiques,  en  opé- 
rant sur  des  échantillons  de  petites  dimensions,  et  les  plongeant 
dans  une  grande  quantité  d'eau  bien  froide,  ou  même  d'eau  ren- 
due plus  conductrice  par  addition  d'une  substance  telle  que  l'acide 
sulfurique,  on  observe  que  le  métal  trempé  n'a  pas  la  même  dila- 
tation que  le  métal  naturel  et  ne  reprend  les  mêmes  propriétés 
que  celui-ci  qu'aux  environs  de  400°  et  après  avoir  présenté  vers 
300-850°  une  contraction  brusque  qui  semble  correspondre  à  la 
disparition  d'une  transformation  conservée  par  la  trempe  ;  avec 
les  aciers  à  haute  teneur  en  carbone  et  trempés  à  partir  d'une 
température  élevée,  on  observe  pendaut  le  réchauffage  une  autre 
contraction  à  100-150°,  en  outre  de  celle  qui  se  produit  à  800-350°. 
Dans  les  deux  cas,  à  partir  de  850°,  la  courbe  de  dilatation  rede- 
vient absolument  régulière,  ce  qui  indique  que  l'effet  de  la  trempe 
est  complètement  effacé. 

L'étude  des  conductibilités  électriques  donne  exactement  les 
mômes  résultats. 

Ces  contractions  pendant  le  réchauffage  des  aciers  trempés  sont 
les  seuls  indices  de  conservation  par  la  trempe  des  transforma- 
tions physico-chimiques  produites  dans  l'acier  à  haute  tempéra* 
ture.  Il  serait  important  de  les  comparer  avec  les  apparences 
microscopiques  des  aciers  trempés  et  on  trouverait  là  une  base 
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plus  solide  que  les  simples  conjectures  faites  jusqu'à  présent  pour 
classer  les  différents  constituants  observés  et  distinguer  les  aggré- 
gatsdes  diverses  sortes  de  cristaux  mixtes  qui  peuvent  se  produire. 
Mais  ce  travail  n'a  pas  encore  été  effectué  d'une  façon  précise  et 
on  peut  noter  seulement  que  les  aciers  qui  présentent  les  contrac- 
tions de  recuit  sont  ceux  qui  contiennent  des  constituants  regardés 
comme  de  véritables  cristaux  mixtes,  la  martensite  et  l'austenite. 
Les  aciers  contenant  les  autres  constituants  que  nous  avons  signa- 
lés sous  les  noms  de  troostite,  osmondite,  sorbite,  paraissent  cor- 
respondre, au  contraire,  à  des  courbes  de  dilatation  identiques  à 
celles  des  aciers  formés  seulement  de  ferrite,  cémentite  et  perlile. 
Il  y  a  là  une  présomption  pour  faire  regarder  la  troostite,  la  sor- 
bite, etc. .  comme  de  simple  aggrégats  plus  fins  que  la  perlite  et 
non  comme  des  solutions  solides. 

Il  faut  remarquer  aussi  que  l'ensemble  des  transformations  pro- 
duites dans  l'acier  à  haute  température  correspond  toujours  à  une 
contraction  et  que  l'acier  trempé  présente  des  modifications  qui 
correspondent  à  une  dilatation,  puisque  le  retour  à  l'état  naturel 
se  fait  avec  contraction  ;  on  est  donc  conduit  à  admettre  qu'une 
partie  seulement  des  transformations  peut  être  maintenue  par  la 
trempe.  Si  l'on  admet,  par  exemple,  que  la  transformation  de  la 
ferrite  pour  passer  à  l'état  de  cristaux  mixtes  se  fait  avec  contrac- 
tion et  celle  de  la  cémentite  avec  dilatation,  ce  qu'indiquent  d'au- 
tre part  les  variations  volumétriques  observées  à  chaud,  on  pour- 
rait supposer  que  par  une  trempe  suffisamment  énergique  on  peut 
empêcher  la  transformation  inverse  de  se  produire  au  refroidisse- 
ment pour  la  cémentite,  et  qu'on  ne  peut  pas  empêcher  celle  de  la 
ferrite. 

Et  comme  dans  beaucoup  de  trempes,  on  obtient  une  modifica- 
tion profonde  des  propriétés  mécaniques,  sans  qu'aucun  indice 
montre  qu'on  ait  maintenu  à  froid  une  partie  quelconque  des 
tranformalions  observées  à  chaud,  il  faut  admettre  que  ces  trans- 
formations ne  sont  pas  les  seuls  facteurs  qui  puissent  agir  sur  les 
propriétés  mécaniques  et  peut-être  sur  d'autres. 

L'observation  des  propriétés  magnétiques  conduit  à  une  conclu- 
sion de  même  nature,  puisque  les  aciers  perdent  tout  magnétisme 
au-dessus  de  800°  environ  et  que  les  aciers  trempés  sont  le  plus 
souvent  fortement  magnétiques  ;  ici  encore  on  trouve  l'indice  que 
la  trempe  ne  conserve  pas  tes  transformations  subies  à  chaud,  du 
moins  d'une  façon  complète  ;  mais  si  les  faits  observés  permettent 
de  mettre  en  lumière  la  complexité  du  phénomène,  ils  ne  me 
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paraissent  pas  suffisants  pour  tenter  d'en  donner  encore  une  inter- 
prétation nouvelle  et  il  me  semble  plus  sage  d'en  tirer  seulement 
la  conséquence  que  nous  ne  sommes  pas  actuellement  en  foesut'ë 
de  relier  d'une  façon  satisfaisante  les  modifications  apportées  par 
la  trempe  aux  diverses  prophètes  des  alliages  de  fer  et  de  carbone 
aux  transformations  d'ordre  physico-chimique  qui  se  produisent  à 
chaud  dans  ce  métal. 

Si,  après  cette  revue  rapide  des  méthodes  expérimentales  em- 
ployées dans  l'étude  des  alliages  du  fer  et  du  carbone,  et  des  prin- 
cipaux faits  qu'elles  ont  mis  jusqu'ici  en  lumière,  nous  revenons 
au  diagramme  indiqué  tout  à  l'heure,  nous  voyons  qu'il  ne  serait 
pas  raisonnable  de  lui  attribuer  un  caractère  définitif.  On  peut, 
en  effet,  remarquer  que,  d'une  part,  certaines  de  ses  parties  ne 
sottt  déterminées  que  d'une  façon  assez  imparfaite  et  que,  d'autre 
part,  il  laisse  complètement  dans  l'brabre  certains  résultats  expé- 
rimentaux. 

Les  parties  mal  déterminées  sont  principalement  la  courbe 
Aaafl  la  courbe  afS|f  la  droite  PiS^  qui  correspondrait  à  la 
formation  de  Teutectoïde  ferrite-graphite. 

Les  faits  expérimentaux  qui  ne  sont  pas  reportés  sur  le  dia- 
gramme sont  principalement  :  les  points  observés  par  la  méthode 
thermique  et  qui  ne  sont  pas  indiqués  par  d'autres  méthodes,  le 
point  de  600°.  le  point  de  740*  et  les  quelques  points  observés  à 
10506  ou  au-dessus;  les  observations  microscopiques  qui  condui- 
sent à  croire  que  le  1er  et  le  carbone  peuvent  donner  au  moins 
deux  sortes  de  cristaux  mixtes,  la  martensile  et  l'austenite  ne  sont 
pas  représentés,  mais  Roozeboom  a  déjà  ihdiqué  comment  on 
pourrait  représenter  le  domaine  de  Tausténite  dans  l'angle  A  E  S; 
il  serait  seulement  prématuré  de  le  faire  avant  d'avoir  des  obser- 
vations expérimentales  plus  précisés  pour  les  limites  de  ce  do- 
maine ;  enfin  les  observations  d'ordre  chimique,  notamment  de 
Campbell,  sur  les  dégagements  d'hydrocarbure  et  sur  la  formation 
du  carbure  Fe*C  ne  sont  pas  représentées  non  plus,  mais  on  voit 
que  ce  dernier,  si  son  existence  est  confirmée,  trouvera  facilement 
sa  place  dans  la  région  S  E  B,  actuellement  attribuée  à  la  cémentite. 

Telles  sont  les  principales  objections  qu'on  peut  faire  à  ce  dia- 
gramme, mois  il  faut  reconnaître  aussi  que  tel  qu'il  est,  il  repré- 
sente déjà  d'une  façon  satisfaisante  les  faits  les  mieux  observés 
et  les  plus  importants  au  point  de  vue  métallurgique. 

En  ce  qui  concerne  les  alliages  riches  en  carbone,  les  fontes,  il 
indique  nettement  comment  un  même  alliage  peut,  suivant  la  vi- 
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tesse  de  solidification,  arriver  à  l'état  de  fouie  blanche  ou  de  tonte  ! 
grise,  ce  qui  correspond  à  l'industrie  de  la  fonte  trempée»  et  com- 
ment un  alliage  obtenu  à  l'état  de  fohte  blanche  peut  être  ramené 
par  un  simple  recuit,  à  l'état  de  fonte  grise,  ce  qui  correspond 
à  l'industrie  de  la  fonte  malléable.  En  ce  qui  concerne  les  alliages 
à  faible  teneur  en  carbone,  les  aciers,  il  interprète  d'une  façon 
parfaitement  claire  toutes  les  données  relatives  à  la  constitution 
et  aux  propriétés  des  aciers  refroidis  lentement,  ou  soumis  à  des 
traitements  thermiques  lents,  et  donne  déjà  un  nombre  important 
d'indications  qui  serviront  à  établir  la  théorie  du  phénomène  im- 
portant de  la  trempe,  si  souvent  énoncée  jusqu'ici  d'une  façon 
prématurée. 

Dans  tout  ce  qui  précède,  je  n'ai  parlé  que  des  alliages  ne  con- 
tenant que  du  fer  et  du  carbone  seuls,  ce  qui  est  évidemment  le 
premier  point  à  examiner;  si  l'on  réfléchit  que  les  produits  de 
l'industrie  métallurgique  contiennent  toujours  en  dehors  des  im- 
puretés nuisibles  qui  peuvent  à  la  rigueur  être  évitées,  des  élé- 
ments employés  intentionnellement  tels  que  le  silicium  et  le  man- 
ganèse, et  que  depuis  quelques  années  on  y  introduit  dans  un 
grand  nombre  de  cas  des  proportions  élevées  de  chrome,  de  nic- 
kel, de  tungstène,  de  molybdène,  etc.,  on  est  conduit  à  penser 
que  ce  n'est  là  qu'un  bien  petit  côté  de  la  question. 

C'est  que  cette  question  est  réellement  des  plus  complexes.  Il 
faut  bien  reconnaître  que  dans  ce  cas  la  pratique  a  devancé  la 
théorie.  On  sait  fabriquer  actuellement  un  nombre  relativement 
grand  d'alliages  complexes  dits  aciers  spéciaux  et  fontes  spéciales, 
et  l'on  sait  déterminer  d'une  façon  suffisante  pour  la  pratique,  la 
composition  qu'il  convient  d'employer  pour  obtenir  un  résultat 
déterminé  ;  au  point  de  vue  théorique,  le  problème  reste  à  peu 
près  neuf,  on  ne  possède  que  quelques  données  éparses,  et  on  se 
rend  compte  du  travail  énorme  que  nécessiterait  une  telle  étude 
ainsi  que  des  difficultés  qu'elle  présenterait. 

On  ne  peut  d'ailleurs  obtenir  de  représentation  géométrique  que 
pour  le  cas  d'un  troisième  corps,  et  la  difficulté  du  problème  pré- 
senté par  des  alliages  de  plus  de  trois  corps  se  trouve  très  aggra- 
vée par  cette  circonstance.  Dans  le  cas  de  trois  corps,  du  fer,  du 
carbone  et  du  silicium,  par  exemple,  l'étude  des  équilibres  com- 
prendrait la  détermination  d'une  surface  dont  le  diagramme  du  fer 
et  du  carbone  serait  l'intersection  avec  un  des  plans  de  coordon- 
nées. En  supposant  ce  premier  diagramme  établi  définitivement,  il 
faudrait  donc  recommencer  toutes  les  déterminations  qui  lui  cor- 
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>ndent  en  opérant  sur  des  alliages  à  teneur  variable  en  fer  et 
me,  par  exemple,  et  à  la  teneur  fixe  en  silicium,  soit  1  0/0; 
Dtiendrait  ainsi  une  nouvelle  section  plane  de  la  surface  d'é- 
bre,  et  d'autres  sections  seraient  obtenues  en  opérant  succes- 
Tient  sur  les  alliages  à  2,  à  3,  à  4  0/0,  etc.,  de  silicium.  La 
rmination  d'une  telle  surface  d'équilibre  est  donc  un  travail  de 
longue  haleine;  pour  en  donner  une  idée,  j'indiquerai  que 
s  le  cas  le  plus  simple  que  puissent  présenter  des  alliages  ter- 
es  et  qui  se  rencontre  dans  les  alliages  de  plomb,  d'étain  et  de 
cuit  h,  il  m'a  fallu  56  déterminations  pour  pouvoir  construire 
roxi ma ti veinent  la  surface  de  fusibilité,  qui  ne  présente  cepen- 
X  que  trois  nappes  distinctes.  Four  les  alliages  de  fer  et  de 
bone  avec  un  troisième  corps,  la  difficulté  serait  naturellement 
kucoup  plus  grande. 

D'après  les  quelques  indications  isolées  que  l'on  possède  actuel - 
nent,  on  sait  seulement  que  les  surfaces  d'équilibre  à  déterminer 
nt  très  compliquées  et  qu'on  peut  s'attendre  à  trouver  des  diffé- 
nces  très  notables  entre  les  sections  planes  successives  corres- 
ndant  à  diverses  teneurs  en  un  même  élément.  Cette  remarque 
>rmet  de  conclure  qu'on  n'a  pas  le  droit,  comme  on  l'a  fait  sou- 
mt,  de  tirer  une  déduction  relative  aux  alliages  de  fer  et  de  car- 
Mie  seuls  d'observations  faites  sur  des  alliages  contenant  un 
oisième  corps,  le  silicium,  ou  le  manganèse,  ou  le  nickel,  ou 
>ut  autre,  tant  qu'on  ne  connaît  pas  exactement  la  loi  qui  relie  ces 
lliages  les  uns  aux  autres.  C'est  donc  sur  des  corps  purs  qu'il 
amdra  chercher  à  opérer  pour  obtenir  des  données  précises  et 
iélînitives. 

Pour  résumer  cette  conférence  déjà  trop  longue,  on  peut  dire 
pie  l'état  actuel  de  nos  connaissances  sur  les  alliages  de  fer  et  de 
carbone  nous  conduit  à  un  diagramme  d'équilibre  qui  n'est  pas 
3ncore  complet  ni  définitif,  mais  qui  peut  guider  très  utilement  les 
recherches  qui  restent  à  faire  pour  l'obtention  de  données  défini- 
tives. D'après  ce  que  je  vous  ai  dit,  il  semble  que  dans  ces  recher- 
ches on  devra  se  préoccuper  d'opérer  non  sur  des  produits  indus- 
triels, maissurdes  corps  purs  préparés  avec  toutes  les  précautions 
que  comportent  les  recherches  chimiques  ;  quant  aux  méthodes  à 
employer,  il  semble  qu'on  devra  délaisser  davantage  la  méthode 
thermique,  que  sa  facilité  d'application  a  fait  souvent  employer 
jusqu'ici,  mais  dont  les  résultats  présentent  une  assez  grande 
incertitude  ;  on  obtiendra  plus  facilement  des  données  sûres  au 
moyen  de  In  méthode  chimique  ou  de  certaines  méthodes  physi- 
ques, doublées  par  l'examen  microscopique  qui  constitue  un  guide 
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indispensable  et  un  moyen  de  contrôle  précieux,  mais  n'a  pas  les 
caractères  d'une  méthode  de  définition  quantitative. 

Il  me  reste,  Messieurs,  à  vous  remercier  de  votre  bienveillante 
attention  ;  vous  m'excuserez  d'avoir  si  longuement  insisté  sur  ces 
sujets  un  peu  ardus,  en  songeant  que  tout  ce  qui  est  relatif  aux 
méthodes  que  nous  avons  examinées  ce  soir  ne  s'applique  pas  seu- 
lement aux  alliages  de  fer  et  de  carbone,  ni  aux  alliages  en  général, 
mais  intéresse  également  un  chapitre  de  la  chimie  très  étendu  et 
très  peu  exploré  jusqu'ici  :  l'étude  de  l'équilibre  chimique  dans  les 
corps  solides. 
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NOTICE 

SUR  LA  VIE  ET  LES  TRAVAUX 

DE 

Henri    MOISSAN 

PAR 

Paul   LEBEAU 


-îenri  Moissan  naquit  à  Paris  le  28  septembre  1852.  Il  était  le  fils 
n  simple  employé  de  la  Compagnie  des  chemins  de  fer  de  l'Est, 
3Îtant  alors  une  maison  située  au  n°  5  de  la  rueMontholon.  Dans 
,  intérieur  peu  fortuné,  sa  mère  contribuait  au  bien-être  domes- 
ue,  en  exerçant  la  profession  de  couturière. 
En  1864,  alors  qu'il  était  âgé  de  douze  ans,  ses  parents  quit- 
tent Paris  pour  se  fixer  à  Meaux.  C'est  à  partir  de  cette  date 
l'Henri  Moissan  commença  réellement  ses  études.  Son  père, 
.m me  éclairé,  doué  d'un  esprit  large,  lui  fit  suivre  les  cours  du 
>llège  municipal  de  cette  ville.  Aimé  de  ses  maitres  que  séduisait 

vive  intelligence,  il  fut  surtout  remarqué  par  M.  James,  pro- 
sseur  de  mathématiques,  d'une  grande  bonté,  qui  s'intéressa 
vement  à  lui  et  facilita  ses  progrès  en  lui  donnant  gratuitement 
3s  leçons  supplémentaires.  Henri  Moissan  garda  toujours  à  son 
Leux  mailre  une  profonde  reconnaissance  et  il  prenait  plaisir  à 
ippeler  qu'il  avait  appris  près  de  lui  à  aimer  le  travail.  Avant 
'avoir  atteint  sa  quinzième  année,  Henri  Moissan  manifestait  déjà 
n  très  grand  enthousiasme  pour  la  chimie.  Il  lui  sacrifia  même 
uelque  peu  le  latin  et  le  grec  et,  lorsqu'en  1870,  il  quitta  le  Col- 
hge  de  Meaux,  il  n'avait  pu  conquérir  aucun  grade  universitaire. 

Dès  sa  sortie  du  Collège,  Henri  Moissan  devait  songer  à  se  créer 
me  situation.  Pour  concilier  autant  qu'il  était  possible,  cette  néces- 
sité avec  son  ardent  amour  pour  la  chimie,  son  père  lui  conseilla 
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comme  moyen  pratique  de  faire  sa  pharmacie.  Il  entra  donc 
comme  stagiaire  dans  la  .droguerie  Bandry  située  au  coin  de  la  rue 
Pernelle  et  de  la  rue  Sahrt-Denis.  II  avait  alors  pour  ami  préféré 
un  camarade  de  Collège,  Jules  Plicque,  qui  travaillait  au  Muséum 
d'Histoire  naturelle  dans  le  laboratoire  de  Dehérain.  Plicque  était 
lui  aussi  un  passionné  de  la  chimie  et  les  descriptions  qu'il  faisait 
souvent  des  expériences  réalisées  dans  le  laboratoire  devaient 
avoir  une  influence  décisive  sur  un  tel  disciple.  Bientôt,  en  effet, 
Henri  Moussai  quittait,  en  décembre  1872,  la  droguerie  de  la  me 
Saint-Denis  potrr  le  Muséum  d'Histoire  naturelle  où  il  entrait  dans 
le  laboratoire  de  Frémy.  11  fit  très  rapidement  ses  premières 
armes  de  chimiste,  mais  l'attrait  de  la  recherche  l'engagea  vite  k 
rejoindre  Plicque  en  1878  au  laboratoire  de  Dehérain  où  ce  savant 
l'accueillit  avec  une  grande  bienveillance. 

Malgré  ce  commencement  d'abandon  de  l'officine  pour  le  labora- 
toire scientifique,  Henri  Moissan  n'avait  pas  oublié  qu'il  devait 
avant  tout  se  créer  une  position  et  son  but  était  d'acquérir  les 
connaissances  pratiques  nécessaires  pour  obtenir  une  place  de 
chimiste  dans  l'industrie. 

Le  milieu  nouveau  dans  lequel  ri  vivait,  l'actàviié  scientifique 
qu'il  rencontrait  au  Muséum  devaient  modifier  peu  à  peu  ses 
modestes  projets  et  éveiller  en  lui  de  plus  hautes  ambitk)**. 

C'est  à  oette  époque  qu'il  rencontra,  au  Muséum,  Vesque,  bota- 
niste luxembourgeois,  Capus,  explorateur,  les -chimistes  MM.  Etard 
et  Landrin.  En  faisant  son  volontariat  à  Lille,  en  1876,  il  a\*it  en 
outre  fait  la  connaissance  des  docteurs  Beclère,  Siredey  et 
Walter. 

Tous  formaient  un  cercle  d'intimes  ;  quelques-uns,  pariai  lesquels 
se  trouvait  Henri  Moissan,  habitaient  ira  appartemeat  loué  en 
commun.  On  y  faisait  la  cuisine  et  l'on  y  mangeaiten  discutant  sur 
tout,  parfois  môme  sur  des  questions  de  «claHXHe.  Mais  les  lettres  et 
les  ails  tenaient  une  large  place  dans  ©es  agréables  causeries. 
Vesque,  excellent  musicien,  surveillait  la  cuisson  des  côtelettes  en 
jouant  sur  son  violon  une  sonate  de  Beethoven.  Henri  Moissan 
apportait  dans  ces  déjeuners  d'étudiants  une  franche  et  spirituelle 
gatté.  La  littérature  surtout  le  captivait.  Il  lisait  beaucoup  et  les 
classiques  voisinaient  souvent  dans  ses  poches  avec  les  notes  4e 
laboratoire.  Ses  goûts  littéraires  lui  firent  même  un  instant  délais- 
ser la  chimie.  Il  se  mit  à  écrire  et  fit  une  pièoe  en  vers  <p*t  faillit 
être  jovée  à  l'Odéon.  Ce  ne  fut  là  qu'une  courte  fugue  dans  le 
domaine  des  lettres  et  bientôt  le  laboratoire  t'accapara  de  nouveau. 
Quand  beaucoup  plu6  tard  il  parlait,  dans  rintiraité,  de  ses  essais 
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ires  non  couronnés  de  succès,  il  ajoutait  avec  son  fin  sourire, 
rois  que  j'ai  fait  mieux  d'étudier  la  chimie.  » 
si  certain  que  dès  ce  moment  l'attrait  de  la  recherche  scien- 
e,  joint  à  l'influence  de  cette  existence  toute  intellectuelle, 
profondément  modifié  les  vues  d'avenir  du  jeune  chimiste. 
rain,  de  son  côté,  avait  remarqué  les  aptitudes  brillantes  de 
lève.  11  l'engagea  vivement  à  préparer  son  baccalauréat  et  à 
nérir  ses  grades  universitaires.  C'était  une  tâche  lourde  qu'il 
si  ta  pas  à  entreprendre.  Au  moment  où  déjà  suffisamment 
ï  à  la  recherche  scientifique,  il  commençait  ses  publications, 
faliutabandonner,  en  partie  tout  au  moins,  le  laboratoire  pour 
onsacrer  à  la  préparation  des  examens.  A  25  ans  il  apprê- 
te lai  in  et,  après  quelques  échees,  il  obtenait  le  baccalauréat, 
n'était  que  la  première  étape,  il  lui  fallait  être  licencié 
cienees  pour  arriver  au  doctorat.  L'étude  de  la  physique  rem- 
a  celle  du  latin.  Sans  être  découragé  par  un  premier  insuccès, 
>ersévérait  dans  son  effort  et  le  grade  de  licencié  lui  était 
Géré  en  1877. 

l'est  pendant  cette  préparation  pénible  des  examens,  à  une 
que  de  la  vie  où  l'esprit  est  déjà  orienté  vers  un  but  favori, 
Henri  Moissan  donnait  son  premier  mémoire  à  l'Académie  des 
ences.  C'était  une  étude  faite  en  collaboration  avec  son  maître 
hérain  sur  l'absorption  d'oxygène  et  l'émission  d'acide  carbo- 
(ue  par  les  plantes  maintenues  à  l'obscurité.  Par  un  très  grand 
mbre  de  déterminations  ces  recherches  établissaient  que  les 
an ti tés  d'acide  carbonique  émises  par  les  ieuilles  dans  l'obseu- 
è  étaient  comparables  k  celles  que  produisent  les  animaux  infé- 
turs  et  qu'elles  augmentaient  avec  l'élévation  de  la  température, 
était  en  outre  démontré  que  la  quantité  d'oxygène  absorbée  par 
»  feuilles  surpasse  la  quantité  d'acide  carbonique  produite  et  que 
s  feuilles  placées  dans  une  atmosphère  dépouillée  d'oxygène 
mtiauaient  d'émettre  de  l'acide  carbonique,  pendant  plusieurs 
turs,  aux  dépens  de  leurs  propres  tissus.  De  nouvelles  expé- 
ences  furent  faites  par  Henri  Moisfean  qui,  poursuivant  seul  ces 
îcherches,en  généralisa  la  portée  et  publia  en  1879,  un  deuxième 
mémoire,  dans  lequel  il  mettait  en  évidence  d'une  façon  indiscu- 
ïble,  que  rémission  de  l'acide  carbonique  dans  la  respiration 
tgétale  n'est  point  directement  liée  à  l'absorption  de  l'oxygène, 
'est-à-dire  que  le  rapport  de  l'acide  carbonique  émis  k  celui  de 
'oxygène  absorbé,  n'est  pas  absolument  constant.  Ce  rapport 
arie  suivant  un  certain  nombre  de  circonstances  et  est  bien 
ilutôt  le  résultat  des  réactions  qui  se  passent  dans  l'intérieur  du 
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végétal,  que  celui  d'une  transformation  immédiate  de  l'oxygène 
absorbé  en  acide  carbonique. 

Ces  travaux  constituèrent  les  seules  recherches  effectuées  par 
Henri  Moissan  dans  le  domaine  de  la  chimie  végétale.  Déjà,  avant 
d'avoir  conquis  le  grade  de  licencié,  il  avait  entrepris  tout  en 
poursuivant  ses  travaux  sur  la  respiration  des  plantes,  l'étude  du 
fer  pyrophorique,  étude  qu'il  devait  étendre  ensuite  suffisamment, 
pour  en  faire  le  sujet  de  sa  thèse  de  doctorat,  qu'il  soutint 
en  1880. 

Ce  fut  là  l'une  des  premières  manifestations  de  cet  esprit  d'indé- 
pendance scientifique  qui  constituera  plus  tard  l'un  des  points  les 
plus  saillants  du  caractère  d'Henri  Moissan. 

Placé  par  l'enchaînement  des  événements  dans  un  laboratoire  de 
chimie  végétale  à  Tune  des  époques  les  plus  brillantes  de  la 
chimie  organique,  au  moment  où  Berthelot,  Frankland,  Kékulé, 
Wurtz,  et  beaucoup  d'autres  illustres  savants,  montraient  aux 
jeunes  chercheurs,  des  voies  nouvelles  et  fécondes,  Henri  Moissan 
choisit  l'étude  de  la  chimie  minérale.  C'est  vers  cette  branche  de 
notre  science,  alors  quelque  peu  délaissée,  qu'il  se  sent  attiré  età 
laquelle  il  va  consacrer  toute  son  activité,  toute  son  infatigable 
énergie,  malgré  les  conseils  de  Dehérain,  qui  voit  avec  peine  son 
élève  lui  échapper. 

Ainsi  que  nous  l'indiquions  plus  haut,  c'est  à  la  suite  d'une 
éfude  sur  le  fer  pyrophorique,  qu'il  fut  conduit  à  faire  tout  un 
ensemble  de  recherches  sur  les  oxydes  de  la  famille  du  fer. 

L'examen  du  fer  pyrophorique  lui  avait  montré  que  ce  produit 
renferme  souvent  une  forte  proportion  d'oxyde  de  fer.  En  obser- 
vant minutieusement  la  réduction  du  sesquioxyde  de  fer  par 
l'hydrogène,  il  découvrit  un  oxyde  ferreux  pyrophorique,  variété 
allotropique  de  l'oxyde  ferreux  de  Debray.  Il  fit  part  de  ce  travail 
à  Henri  Sainte-Claire  Deville  qui  lui  conseilla  de  s'entretenir  de 
cette  découverte  avec  Debray  auquel  il  le  présenta.  Debray  fut 
frappé  des  qualités  d'observateur  du  jeune  chimiste,  il  lui  fit  un 
bienveillant  accueil  et  s'intéressa  dès  lors  vivement  à  ses 
travaux. 

L'oxydation  ménagée  de  l'oxyde  ferreux  conduisit  à  la  prépa- 
ration d'une  variété  allotropique  d'oxyde  magnétique.  Cet  allô- 
tropisme.  nettement  établi  pour  les  oxydes  de  fer,  fut  également 
reconnu  pour  les  oxydes  de  manganèse  et  de  nickel.  Par  l'examen 
des  diverses  formes  d'oxydes  de  chrome,  Henri  Moissan  fut 
entraîné  à  revoir  quelques  points  de  l'histoire  chimique  des  com- 
posés du  chrome.  Il  prépara  les  sulfures  et  les  6éléniures  de  ce 
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.    Il  fit   en  outre  une  belle  étude  des  principaux  sels  chro- 
dont    quelques-uns  seulement  avaient   été  obtenus    par 
ot. 

s  ces  premières  recherches  et  malgré  le  peu  d'étendue  des 
s,  on  reconnaît  dans  la  façon  dont  ils  sont  traités,  qu'Henri 
san  possédait  déjà  une  habileté  expérimentale  remarquable  et 
prand  talent  d'observation.  Elles  furent  accomplies  dans  la 
>de  la  plus  pénible  de  son  existence.  Fendant  ces  quelques 
es  il  n'avait  guère  eu  d'autres  ressources  que  le  produit  des 
is  qu'il  trouvait  à  donner.  En  1880,  son  ami  M.  Landrin  lui 
ait  la  direction  d'un  laboratoire  d'analyses,  ce  qui  lui  procura 
nentanément  des  revenus  certains.  Ce  laboratoire  portait  le 
i  de  laboratoire  de  l'Union  des  Chambres  syndicales  et  il  était 
é  rue  de  Lancry. 

>n  doit  dire  que  la  direction  nouvelle  ne  fut  guère  favorable  au 
eloppement  de  ce  laboratoire.  La  recherche  scientifique  y  tenait 

effet  le  premier  rang  et  les  clients  devaient  attendre  trop 
gtemps  les  résultats  des  analyses.  Ce  n'était  pas  là  un  élément 
succès  et  les  affaires  du  laboratoire  allèrent  tellement  en  décli- 
it  que  sa  fermeture  s'imposa  après  quelques  années  devant 
isuffisance  des  bénéfices  réalisés. 

Pendant  ce  temps  un  événement  heureux  s'était  accompli  dans 
vie  d'Henri  Moissan.  Il  avait  conservé  l'habitude  d'aller  fré- 
lemment  à  Meaux  où  s'était  écoulée  une  grande  partie  de  son 
ifance.  Durant  ses  courts  séjours  dans  cette  ville,  il  rendait 
luvent  visite  à  M.  Lugan,  pharmacien  avec  lequel  il  aimait  à 
entretenir  de  questions  scientifiques.  M.  Lugan  appartenait  à  une 
mille  de  pharmaciens  ayant  connu  Vauquelin  et  où  la  science 
tait  en  grand  honneur.  Il  appréciait  fort  les  brillantes  qualités  de 
Dn  jeune  ami  et  applaudissait  à  chacun  de  ses  succès.  Aussi  fut-il 
eureux  d'accueillir  favorablement  Henri  Moissan  lorsque  celui-ci 
ni  demanda  la  main  de  sa  fille  M,Ie  Léonie  Lugan. 

C'est  en  1882  qu'eut  lieu  ce  mariage  qui  unissait  à  ce  jeune  et 
enthousiaste  savant  une  compagne  vraiment  digne  de  lui,  véritable 
femme  de  savant  qui  le  seconda  admirablement  dans  le  cours  de 
sa  belle  carrière  scientifique.  C'est  à  partir  de  cette  époque  que 
Henri  Moissan,  chaleureusement  encouragé  par  M.  Lugan,  put 
s'adonner  tout  entier  à  la  recherche  scientifique.  Depuis  1879,  il 
était  chef  des  travaux  pratiques  de  chimie  et  en  1882  il  fut  nommé 
au  concours  professeur  agrégé  à  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie, 
mais  ces  fonctions  ne  lui  avaient  procuré  aucun  moyen  de  travail. 
11  dut  se  contenter  du  laboratoire  de  la  rue  de  Lancry,  dont  l'instal- 
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lation  était  des  plus  rudiinentairos  pour  des  recherches  de  cènraw 
minérale.  G'est  dans  ces  conditions  défectueuses  qu'il  commença 
ses  premiers  essais  sur  l'isolement  du  fluor.  Sa  confiance  dans  son 
habileté  expérimentale  était  telle  qu'il  osait  entreprendre  ainsi  de 
résoudre  Tune  des  rares  questions  importantes  qui  paraissais»! 
encore  à  traiter  en  chimie  minérale. 

Il  arrive  souvent  qu'une  grande  découverte  scientifique  ne 
découle  pas  directement  des  vues  initiales  de  son  auteur,  mais 
qu'elle  soit  bien  plutôt  le  résultat  d'observations  faites  pendant 
l'exécution  de  travaux  orientés  tout  d'abord  vers  un  autre  objet.  Il 
n'en  fut  pas  ainsi  de  celle  de  l'isolement  du  fluor.  C'est  vers  ce  but 
que  furent  dirigés  immédiatement  tous  les  efforts  d'Henri 
Moissan. 

iNous  ne  reprendrons  pas  ici  l'historique  des  recherches  faites 
antérieurement  par  les  divers  savants  qui  se  sont  occupés  de  cette 
question,  cet  historique  a  été  écrit  d'une  façon  magistrale  par 
Henri  Moissan  lui-même  dans  son  premier  mémoire  sur  le  fluor. 
Nous  rappellerons  seulement  que  Fréray  après  une  longue  série 
d'essais  effectués  sur  les  ftaorures  métalliques  n'avait  obtenu 
aucun  résultat  satisfaisant.  En  électrolysant  les  fluorures  métal- 
liques fondus  au  moyen  d'une  électrode  positive  en  platine,  i4 
avait  vu  cette  électrode  s'attaquer  dès  le  passage  du  courant  sous 
Tinfluence  d'un  gaz  doué  d'une  activité  chimique  telle  qu'il  lui 
avait  été  impossible  de  le  recueillir.  Il  avait,  en  somme,  montré  les 
difficultés  du  problème  sans  en  apporter  la  solution.  Henri  Moissan 
qui  connaissait  bien  les  expériences  de  Frémy,  était  profondément 
convaincu  de  l'impossibilité  d'aller  plus  loin  dans  la  même  vote. 
Dans  la  conférence  qu'il  fît  en  1887  sur  le  fluor  à  la  Société  chi- 
mique de  Paris»  il  exposait  ainsi  les  idées  qui  l'avaient  dirigé  : 

c  Je  suis  parti  dans  ces  recherches  d'une  idée  préconçue.  Si  Ton 
suppose,  pour  un  instant,  que  le  chlore  n'ait  pas  encore  été  isolé, 
bien  que  nous  sachions  préparer  les  chlorures  métalliques,  l'acide 
chlorhydrique,  les  chlorures  de  phosphore  et  d'autres  composés 
similaires,  il  est  de  toute  évidence  que  l'on  augmentera  les  chances 
que  l'on  peut  avoir  pour  isoler  cet  élément  en  s'adressant  aux 
composés  que  le  chlore  peut  former  avec  les  métalloïdes. 

«  11  me  semblait  que  l'on  obtiendrait  plutôt  le  chlore,  en  essayant 
de  décomposer  le  pentachlorure  de  phosphore  ou  l'acide  chlorhy- 
drique qu'en  s'adressant  à  l'électrolyse  du  chlorure  de  calcium  ou 
d'un  chlorure  alcalin. 

€  Ne  doit-il  pas  en  être  de  même  du  fluor?  » 

C'est  avec  cette  conviction  qu'il  entreprit  l'étude  de»  fluorures 
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cte  métalloïdes*  U  est  intéressant  de  rapporter  encore  à  ee  sujet  tes 
paroles  qu'il  prononçait  quelques  mois  avant  la  préparation  chu 
fluor  le  26  février  4888  dans  une  antre  coaférence  faite1  également 
devant  la  Société  étatique  suc  le  fluorure  de  phosphore  : 

t  Je  pourrais  vous  dire  messieurs,  que  j'avais  été  frappé  du  petit 
nombre  de  combinaisons  formées  par  le  fluor  et  les  métalloïdes  et 
que  j'avais  voulu  combler  cette  lacune.  Il  n'en  est  rien  cependant. 
En  étudiant  l'action  des  métaux  sur  le  fluorure  de  siflicium,  j'avais 
constaté  la  grande  stabilité  de  ce  composé,  et  j'avais  pensé  à  faire 
réagir  sur  les  oxydes  métalliques  un  autre  composé  du  fluor.  Je 
me  suis  adressé  au  fluorure  de  phosphore.  En  chauffant  dans  un 
tube  métallique  un  mélange  de  fluorure  métallique  et  de  phosphore, 
Humphry  Davy,  a  obtenu  un  liquidé  combustible  fumant  à  l'air. 
D'après  Berzeïius,  Davy  avait  estimé  qu'il  serait  possible  d'isoïer 
le  fluor  en  faisant  brûler  ce  fluorure  au  milieu  d'une  atmosphère 
d'oxygène  dans  un  vase  de  fluorine  ». 

La  préparation  des  fluorures,  da  phosphore  est  donc  bien,  la  pre- 
mière étape  dans  1a  série  méthodique  des  essais  entrepris  par 
Henri  Moissan  pour  l'isolement  du  fluor. 

On  ne  connaissait  à  cette  époque  que  le  pentaftuorure  de  phos- 
phore décrit  par  Thorpe.  Dumas  avait,  il  est  vrai,  signalé  un  tri- 
fluorure  liquide,  mais  l'analyse  n'en  avait  pas  été  faite.  Henri  Mois- 
san  prépara  ce  composé  pour  la  première  fois  à  l'état  de  pureté 
par  divers  procédés.  H  montra  que  c'était  en  réalité  un  corp6 
gazeux  et  il  en  détermina  les  propriétés  physiques.  Il  étudia  ses 
principales  propriétés  chimiques  et  plus  particulièrement  celles 
qui  étaient  susceptibles  de  laisser  dégager  le  fluor.  L'action  de 
l'oxygène  notamment  fut  examinée  l'une  des  premières.  H  reconnut 
qu'au  lieu  de  former  un  eDmposé  oxygéné  du  phosphore  et  délibé- 
rer du  fluor,  l'oxygène  se  fixait  sur  le  trifluorure  en  fournissant  un 
nouveau  corps  gazeux,  l'oxyfluorure  de  phosphore.  Systématique- 
ment il  poursuivit  l'étude  du  trifluorure  et  de  l'oxyfluorure  de  phos- 
phore, puis  du  pentafluorure  de  Thorpe.  L'ensemble  de  ces  nom- 
breuses expériences,  dotait  la  chimie  minérale  de  faits  nouveaux 
très  intéressants,  mais  n'apportait  qu'une  bien  faible  con  tribution  à 
la  question  posée.  Il  était  seulement  établi  une  fois  de  plus  que  cette 
solution  comportait  des  difficultés  presque  insurmontables.  Henri 
Moissan  ne  se  découragea  pas,  il  reconnut  la  nécessité  d'orienter 
différemment  ses  travaux  et  il  s'adressa  alors  à  l'action  décompo- 
sante du  courant  électrique.  Ses  recherches  sur  les  composés  fluo- 
rés du  phosphore  avaient  été  faites  entièrement  dans  son  labora- 
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toire  de  la  rue  de  Lancry,  mais  il  ne  pouvait  songer  à  y  poursuivre 
utilement  ses  essais  d'électrolyse. 

Le  fluor,  ainsi  qu'il  résultait  des  expériences  de  Frémy ,  ne  serait 
certes  pas  isolé  dans  une  éiectroiyse  faite  à  température  élevée  :  ce 
sont  donc  des  corps  liquides  susceptibles  d'être  soumis  à  l'action 
du  courant  à  basse  température  qu'Henri  Moissan  tentera  de  décom- 
poser. Dès  les  premières  expériences  faites  sur  le  trifluorure  d'ar- 
senic, liquide  qui  semblait  devoir  conduire  à  des  résultats  intéres- 
sants, il  s'était  aperçu  de  la  nécessité  de  posséder  une  installation 
électrique  importante.  Les  quelques  éléments  Bunsen,  dont  il  dis- 
posait ne  lui  permettaient  guère  de  tenter  une  expérience  sérieuse. 
Il  sollicita  de  Debray  la  faveur  d'être  admis  dans  son  laboratoire 
de  l'Ecole  Normale  supérieure.  Aucune  place  ne  s'y  trouvant  dis- 
ponible, Debray  lui  permit  de  s'installer  au  laboratoire  de  la  pré- 
paration du  cours,  dans  les  bâtiments  provisoires  de  la  rue  Miche- 
let  où  se  trouve  encore  aiyourd'bui  l'Institut  de  Chimie  appliquée. 
Il  put  alors  Be  servir  d'une  batterie  comprenant  une  centaine  d'élé- 
ments Bunsen  utilisée  ordinairement  pour  produire  l'éclairage  de 
l'appareil  à  projection  de  l'amphithéâtre.  Il  réussit  à  faire  passer 
le  courant  d'une  façon  continue  dans  le  trifluorure  d'arsenic  et  put 
reconnaître  la  formation  d'arsenic  au  pôle  négatif  en  même  temps 
que  des  bulles  gazeuses  se  formaient  autour  de  l'électrode  positive. 
Ces  bulles  gazeuses  étaient  malheureusement  absorbées  aussitôt 
pour  donner  avec  le  trifluorure  d'arsenic  un  pentafluorure.  Le  ma- 
niement dangereux  du  trifluorure  d'arsenic  et  ses  propriétés 
toxiques  le  forcèrent  d'interrompre  plusieurs  fois  ses  expériences. 
Elles  n'avaient  donné  encore  aucun  résultat,  mais  elles  l'avaient 
familiarisé  avec  l'électrolyse  des  composés  fluorés  liquides  et  elles 
le  conduisirent  à  la  décomposition  de  l'acide  fluorhydrique 
anhydre. 

L'expérience  qui  permit  d'isoler  le  fluor  fut  faite  dans  l'amphi- 
théâtre même  de  la  rue  Michelet.  Henri  Moissan  à  la  suite  de  diffi- 
cultés suscitées  par  le  préparateur  de  Debray  avait  dû  quitter  le 
laboratoire  qui  lui  avait  été  accordé.  Ce  fait  se  produisait  au  mo- 
ment où,  plein  d'espoir,  il  se  sentait  enfin  approcher  de  la  solution 
si  longtemps  attendue.  Grâce  à  l'obligeante  bonté  de  Friedel,  il  put 
cependant  continuer  ses  recherches  jusqu'à  la  fin  de  l'année  sur  la 
table  de  l'amphithéâtre  en  dehors  des  heures  de  cours. 

En  raison  do  l'affinité  puissante  que  devait  avoir  le  fluor  pour 
le  silicium  dont  le  fluorure  était  si  stable,  Henri  Moissan  avait 
pressenti  que  ce  corps  devait  se  combiner  avec  le  fluor  dès  la  tem- 
pérature ordinaire  et  vraisemblablement  avec  incandescence.  Aussi 
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avait- il  choisi  eomme  réactif  du  fluor  le  silicium  cristallisé  qu'il 
présentait  toujours  à  l'orifice  du*  tobe  par  lequel  l'élément  mysté- 
rieux devait  se  dégager  dans  les  essais  d'électrolyse.  C'est  le 
26  juin,  vers  raidi,  que  se  produisit  cette  combustion  vive  tant  atten- 
due. Elle  eut  comme  témoin  outre  Henri  Moissan,  ML  Rigaut„pcépn- 
raiteurde  M.  Troost,  qui  était  encore  a»  laboratoire  de  ce  professeur. 
Enthousiasmé,  il  courut  prévenir  Debraiy  du  succès  de  Moissan. 
Friedel  qui  rentrait  au  même  moment  put  voir  également  Fua  des 
premiers  cette  importante  découverte,  que  Debray  annonçait  le 
lundi  suivant,  28  juin,  al'Àeadémir  des  Sciences.  Une  commission 
comprenant  Berthelot,  Debray  et  Frémy,  viat  quelques  jours  plus 
tard  pour  assister  à  une  nouvelle  expérience,  qui  ne  réussit  point. 
L'étectroiyse  de  l'acide  fluorhydrique  s'effectuait  dans  ua  tube  en 
U  en  platine  pouvant  contenir  30  à  40  ce.  d'acide  anhydre.  Très 
souvent,  dans  les  expérience»  antérieures,  et  ea  particulier  dans 
celle  du  26  juin,  l'acide  provenant  de  la  décomposition  du  fluorhy- 
drate  de  fluorure  de  potassium,  était  recueilli  directement  dans  ce 
tube  en  U.  Il  était  difficile  d'éviter  ainsi  l'entraînement  d'une  petite 
quantité  de  fluorbydrate  de  fluorure.  Dans  l'expérience  faite,  devant 
la  commission  académique  des  précautions  spéciales  avaient  été 
prises.  L'acide  fluorhydrique,  avait  été  préparé  avec  le  plus  grand 
soin  et  recueilli  dans  un  récipient  spécial,  il  ne  contenait  donc  pas 
de  fluorure  de  potassium  et  il  ne  pouvait  conduire  le  courant. 
Moissan  se  rendit  compte  du  rôle  joué  par  cette  petite  quantité  de 
fluorure.  11  se  rappela  que  dans  ses  expériences  sur  le  fluorure 
d'arsenic  lorsqu'il  avait  voulu  augmenter  la  conductibilité  élec- 
trique de  ce  corps*  il  lui  avait  suffi  de  l'additionner  d'une  petite 
quantité  d'un  fluorure  métallique.  U  ajouta  du  fluorhydrate  de  fluo- 
rure de  potassium  à  l'acide  fluorbydrique  et,  dès  lors,  il  prépara  le 
fluor  d'une  façon  régulière. 

Au  moment  même  où  Henri  Moissan  venait  de  résoudre  l'un  des 
problèmes  les  plus  difficiles  de  la  chimie,  il  se  trouvait  de  nouveau 
sans  laboratoire.  U  ne  lui  était  même  plus  possible  de  se  réfugier 
au  laboratoire  de  la  rue  Lancry  qu'il  avait  complètement  abandonné 
depuis  longtemps.  Il  reçut  alors  l'hospitalité  chez  le  professeur 
Riche,  à  l'École  de  pharmacie,  où  il  resta  jusqu'à  sanominatioade 
professeur  titulaire.  En  1887,  la  mort  de  Douis  laissait  vacante  la 
chaire  de  toxicologie  de  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie,  le  Conseil 
de  l'École  le  désigna  à  l'unanimité  au  choix  duMinistre  pour  occuper 
cette  chaire.  Etilin  pourvu  d'un  laboratoire»  Henri  Moissan  reprit  im- 
médiatement l'étude  des  propriétés  du  fluor  qu'il  poursuivit  exclusi- 
vement jutqu'en  1891. 11  perfectionna  la  préparation  de  cet  élément 
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et  étudia  systématiquement  son  action  sur  la  plupart  des  corps 
simples  et  sur  un  très  grand  nombre  de  corps  composés,  11  com- 
pléta nos  connaissances,  alors  bien  restreintes,  sur  les  fluorures 
métalloïdiques  et  les  fluorures  métalliques.  Il  prépara  les  élbers 
fluorés,  tout  d'abord  le  fluorure  d'éthyle,  puis  en  collaboration  avec 
M.  Meslans,  l'un  de  ses  premiers  élèves,  les  fluorures  de  méthyle 
et  d'isobutyle.  Avec  Berthelot  il  détermina  la  chaleur  de  combi- 
naison du  fluor  avec  l'hydrogène. 

Toutes  ces  belles  recherches  avaient  déjà  placé  Moissan  au  pre- 
mier rang  des  chimistes  français.  En  1888,  il  était  nommé  membre 
de  l'Académie  de  Médecine,  et  en  1891.  l'Académie  des  Sciences  le 
désignait  pour  remplacer  Cahours  dans  la  Section  de  Chimie. 

Les  travaux  de  Moissan  qui  suivirent  les  recherches  sur  le  fluor, 
eurent  pour  objet  la  préparation  du  bore  pur  et  l'étude  des  princi- 
paux composés  de  ce  métalloïde.  Par  un  examen  critique  des  dif- 
férent s  procédés  utilisés  jusque  là  pour  la  préparation  du  bore,  il 
montra  que  les  produits  désignés  sous  le  nom  de  bore  contenaient 
toujours  une  forte  proportion  d'impuretés.  Il  étudia  minutieuse- 
ment la  réduction  de  l'anhydride  borique  par  le  magnésium  et  fixa 
les  conditions  à  observer  pour  obtenir  du  bore  pur.  Puis  il  décou- 
vrit le  triodure  de  bore  et  les  phosphure  de  bore. 

II  reprit  l'étude  du  sulfure  de  bore  et  parvint  à  préparer  un  pen- 
tasulfure  de  bore  dont  l'existence  établissait  nettement  pour  la 
première  fois  en  chimie  minérale  la  pentavalence  du  bore.  Plus 
tard,  en  collaboration  avec  M.  Henri  Gautier,  il  déterminait  la  cha- 
leur spécifique  de  cet  élément  et  montrait  que,  comme  dans  le  cas 
du  carbone,  la  loi  de  Dulong  et  Petit  n'est  pas  satisfaite. 

Ces  recherches  sur  le  bore  étaient  loin  d'absorber  toute  son  acti- 
vité scientifique.  Déjà  en  1890,  époque  à  laquelle  l'auteur  de  cette 
notice  eut  le  bonheur  d'être  choisi  par  lui  comme  préparateur, 
Henri  Moissan  poursuivait,  depuis  plusieurs  années,  la  solution 
d'un  problème  certainement  plus  difficile  encore  que  celui  de  l'iso- 
lement du  fluor  :  la  reproduction  artificielle  du  diamant. 

Lorsque  Henri  Moissan  avait  entrepris  ses  recherches  sur  l'isole- 
ment du  fluor,  il  avait  pu  tirer  un  enseignement  des  essais  de  ses 
devanciers.  Malgré  les  résultats  négatifs,  il  découlait  nettement  de 
l'ensemble  de  tous  ces  travaux  antérieurs  que  certaines  voies 
devaient  être  complètement  abandonnées.  11  lui  était  possible  de 
donner  dès  le  début  à  ses  expériences,  une  direction  qui  apparais- 
sait comme  la  seule  restant  encore  à  choisir.  Rien  de  semblable 
n'existait  pour  la  reproduction  artificielle  du  diamant.  De  tous  le? 
eflorts  qui  depuis  longtemps  avaient  dû  être  faits,  pour  arriver  àla 
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solution  de  ce  troublant  problème  posé  par  la  nature,  une  grande 
partie  avaient  certainement  été  tenus  secrets  et  de  ceux  qui  avaient 
été  publiés,  il  était  impossible  de  tirer  une  orientation  logique  pour 
de  nouvelles  tentatives.  La  question  restait  entière  et  c'est  aiosi  que 
Moissan  la  considéra  dès  le  début.  Aussi  est-ce  avec  une  méthode 
plus  rigoureuse  peut-être  que  dans  toutes  ses  autres  recherches, 
qu'il  entreprit  toute  une  série  de  travaux  préliminaires  qui  peu  à 
peu  devaient  le  conduire  vers  le  but  cherché.  11  aborda  en  quelque 
sorte  ce  problème,  comme  un  général,  qui,  pour  prendre  une  for- 
teresse, épuise  tous  les  moyens  d'approche  et  de  reconnaissance 
pour  assurer  la  bonne  direction  et  le  succès  de  l'assaut  définitif. 

Nous  devons  dire  toutefois  qu'avant  de  commencer  ces  recher- 
ches méthodiques,  Moissan  avait  espéré  une  solution  plus  prompte. 
En  possession  du  fluor,  il  pensait  que  cet  élément  essentiellement 
miaéralisateur,  faciliterait  la  transformation  du  carbone  amorphe 
en  carbone  cristallisé .  Il  étudia  les  combinaisons  du  fluor  avec  le  car- 
bone et  les  soumit  à  de  nombreuses  réactions,  mais  il  n'obtint 
jamais  que  du  carbone  amorphe.  C'est  après  ces  insuccès  qu'il 
aborda  méthodiquement  la  question.  Estimant  que  nous  sommes 
loin  de  posséder  les  moyens  puissants  que  la  nature  a  mis  en 
œuvre  dans  la  production  des  espèces  minérales  cristallisées  et, 
en  particulier,  du  diamant,  il  pressentait  que  les  diamants  artifi- 
ciels pourraient  être  très  petit6  et  qu'il  faudrait  suivre  ces  essais 
au  microscope.  Il  lui  apparut  d'ailleurs  comme  vraisemblable  que 
dans  les  gisements  de  diamants,  il  devait  exister  également  des 
diamants  microscopiques.  Il  examina  alors  les  sables  diamanti- 
fères du  Brésil  et  la  terre  bleue  du  Gap  et  parvint  en  effet  à  y 
déceler  la  présence  de  très  petits  diamants  naturels,  qu'il  consi- 
déra comme  devant  se  rapprocher  de  ceux  qu'il  pouvait  espérer 
produire.  En  môme  temps  il  rencontrait  dans  ces  terres  diaman- 
tifères, la  variété  de  carbone  graphite,  variété  de  carbone  qui  se 
forme  à  une  température  relativement  élevée  et  il  en  déduisait 
une  première  indication  sur  la  possibilité  de  produire  le  diamant  à 
haute  température. 

Ce  fut  ensuite  à  l'analyse  des  cendres  de  diamant  qu'il  s'adressa 
pour  en  tirer  de  nouveaux  renseignements.  Il  brûla  dans  l'oxy- 
gène un  très  grand  nombre  de  diamants  de  provenance  et  de 
variétés  diverses.  Les  analyses  des  cendres  résultant  de  ces  com- 
bustions lui  révélèrent  une  impureté  constante,  le  fer.  C'était  donc 
par  l'étude  de  la  solubilité  du  carbone  dans  ce  métal  qu'il  devait 
commencer  ses  recherches.  Les  résultats  furent  peu  encourageants. 
La  variété  de  carbone  obtenue  était  toujours  le  graphite.  Il  espé- 
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rait  toutefois  que  d'antres  dissolvants  du  carbone  pourraient  être 
utilisés  avec  plus  de  succès.  Daas  la  terre  bleue  du  Gap»  on  trouve 
à  côté  dm  diamant,  de  nombreuses  espèces  minérales.  Si  rien  ae 
prouve  ((Me  ces  différents  minéraux  proviennent  du  milieu  même 
où  s'est  formé  te  diaman*,  rien  ne  vient  démontrer  non  plats  que 
certains  d'entre  eux  n'ont  pas  même  origine.  Parmi  les  impuretés 
les  plus  fréquentes  des  diamants  on  observe  à  côté  du  fer,  le 
titane.  Or  cet  élément  est  représenté  dans  la  terre  bleue  du  Cap 
sous  forme  d'oxyde  par  plusieurs  minéraux.  Ces  faite  montraient 
à  Henri  Moissan  la  nécessité  de  tenter  de  dissoudre  le  carbone 
dans  d'autres  milieux  que  le  fer.  Une  difficulté  surgit  alors  :  la 
plupart  des  métaux  avec  lesquels  il  étautt  tout  partieuUèreiaent 
intéressant  de  faire  ces  essais  étaient  précisément  parmi  les  moins 
bien  connais.  Les  uns  n'avaient  encore  été  décrits  que  sous  La 
forme  de  poudres  infusibles,  les  autres  n'avaient  été  préparés 
qu'en  très  faible  quantité  dans  un  état  de  pureté  douteux  et  cons- 
tituaient de  véritables  curiosités  de  laboratoire. 

Pour  continuer  l'étude  de  la  solubilité  du  carbone  dans  le  fer 
à  des  températures  très  élevées  et  pour  essayer  de  préparer  le 
titane  et  les  autres  métaux  qui  lui  paraissaient  indispensables 
pour  achever  ses  recherches,  Henri  Moissan  imaginait  alors  son 
four  électrique.  Mais  tous  ces  essais  qui  devaient  le  conduire  à 
créer  un  dos  plus  beaux  chapitres  de  la  chimie  minérale,  ne  don* 
nèrent  aucun  résultat  positif  en  ee  qui  concernait  la  reproduction 
du  diasaant.  Daas  tous  les  cas*  le  carbone  extrait  possédait  les 
caractères  de  la  variété  graphite,  jamais  une  parcelle  d'un  car*- 
bone  dense,  noir  ou  transparent  ne  put  être  produite. 

Cependant,  un  fait  très  curieux  venait  d'être  observé  par  Friedet 
et  quelques  autres  savants.  Une  météorite  trouvée  dans  {'Arizona, 
au  Canon  Diabio,  renfermait  d'une  façon  indiscutable  une  petite 
quantité  de  diamant  noir.  Cette  météorite,  sorte  de  ferronteket 
était  bien  le  milieu  où  le  diamant  observé  avait  pris  naissance.  On 
ne  pouvait  plus  douter  de  la  possibilité  de  réaliser  la  syutbèse  d* 
diamant  dans  un  milieu  métallique. 

Henri  Moissan  put  se  procurer  un  échantillon  de  la  précieuse 
météorite  et  il  eut  le  bonheur  de  pouvoir  examiner  in  sHu,  un  très 
petit  diamant  de  la  variété  boort.  Ce  diamant  avait  résisté  à  Tac» 
tion  de  la  meule  d'acier  employée  pour  scier  la  météorite.  11  for- 
mait un  pointemeat  enchâssé  dans  le  métal  et  il  était  entouré  d'une 
gaine  de  carbone  dans  laquelle  il  avait  été  possible  de  caracté- 
riser le  graphite. 

Malgré  l'absolue  conviction  qu'il  avait  de  la  nécessité  d'utiliser 
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m  dissolvant  métallique  du  carbone,  Henri  Moissan  ne  pouvait  Tien 
attendre  d'une  nouveUe  série  d'essais  sur  la  solubilité  de  ee  méta4- 
lOKJte  dans  les  métaux,  il  paraissait  bien  établi  que,  seule,  la  variété 
kie  carbone  graphite  prenait  naissance  «iras  oes  conditions.  L'inter- 
vention d'un  autre  fecteur  devenait  indispensable,  Ii  se  rappela 
qiae  la  «densité  dm  phosphore  muge  augmentait  lorsque  sa  cristal* 
i  lisation  était  faite  sous  pression.  Il  faJèaèt  donc  réaliser  la  cristalli- 
Batton  du  carbone  au  sem  d'une  masse  liquide  fortement  ooinpri- 
i  mée.  C'était  là  une  expérience  difficile  à  réaléser  même  sur  la  fonte 
r  cpai  se  présentait  cependant  comme  l'un  «des  dissolvants  les  plus 
;  fusibles  du  «carbone. 

i       Ces  difficultés  étaient  telles  qu'eUes  pouvaient  longtemps  encore 
i  retarder  la  solution  tant  attendue,  si  Henri  Moissan  n'avait  pensé  à 
mettre  en  œuvre,  pour  réaliser  une  pression  considérable,  la  pro- 
priété que  possède  la  forte  saturée  de  carbone  d'augmenter  de 
i   volume  au  moment  de  sa  solidification  à  la  façon  de  l'eau  se  chan- 
geant en  glace. 

On  sait  «qu'au  (moment  de  sa  congëiaiifQU,  d'eau  peut  développer, 
quand  00  J'emprisonne  dans  un  récipient  dos  à  parois  très  résis- 
tantes, ime  pression  considérable.  Le  refroidissement  brusque  de 
la  fonte  pouvait  conduire  à  des  résultats  semblables,  mais  l'enve- 
loppe résistante  restait  à  trouver.  Ces!  alors  qu'il  eut  l'idée  de  la 
former  .par  les  premières  couches  refroidies  résaltant  de  la  solidifi- 
cation rapide  d'une  masse  de  fonte  liquide  plongée  dans  l'eau.  Les 
culots  métalliques  ainsi  produits  étaient  souvent  tissures,  paraissant 
avoir  cédé  à  une  forte  pression  interne,  mais  certains,  au  contraire, 
à  surface  plutôt  lisse,  semblaient  avoir  résisté.  Ea  traitant  ces  der- 
niers par  des  réactife  appropriés  permettant  la  dissolution  de  la 
masse  métallique  et  finalement  la  destruction  du  graphite,  Henri 
Moissan  put  enfin  recueillir  un  faible  résidu  formé  de  petits  cris- 
taux transparents  qu'il  identifiait  par  leurs  propriétés  physiques  et 
chimiques  avec  le  diamant  (naturel.  Il  eut  même  la  bonne  fortune 
de  retrouver  parmi  ces  produits  artificiels  les  différentes  variétés 
de  diamant,  depuis  le  diamant  noir  jusqu'au  carbone  transpareut 
et  cristallisé.  Cette  synthèse  du  diamant  fut  annoncée  à  l'Académie 
des  Sciences  dans  la  séance  du  6  février  i893* 

Au  point  de  vue  purement  scientifique,  la  question  était  résolue, 
la  nature  était  surprise  dans  l'un  de  ses  mystères,  la  reproduction 
du  diamant  était  enfin  réalisée.  Les  résultats  pratiques  laissaient 
cependant  beaucoup  à  désirer.  Le  diamant  ne  se  formait  toujours 
qu'en  très  petite  quantité  et  d'une  façon  irrégulière.  Ces  rendeiDents 
défectueux  étaient  dus  à  la  forme  même  de  l'expérience,  q<ui  ne 
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pouvait  assurer  que  d'une  manière  très  incomplète  la  production 
des  pressions  considérables  nécessaires  à  la  cristallisation  de  cette 
variété  de  carbone.  Henri  Moissan  se  préoccupait  toujours  d'obte- 
nir des  rendements  supérieurs.  Il  avait  dans  ce  but  fait  une  étude 
très  approfondie  de  la  météorite  de  Canon  Diablo  et  en  outre  essayé 
de  déterminer  le  rôle  que  pouvaient  jouer  certains  éléments  tels 
que  le  soufre,  le  phosphore  et  le  silicium  dans  la  formation  du  dia- 
mant. Il  réussit  ainsi  à  produire  quelques  nouveaux  échantillons 
très  bien  cristallisés,  mais  les  quantités  préparées  étaient  toujours 
très  petites.  Aussi  ne  considérait-il  pas  la  question  comme  défini* 
tivement  résolue  et,  au  moment  où  la  mort  venait  le  surprendre,  il 
se  proposait  d'étudier  d'une  façon  méthodique  au  moyen  d'un  appa- 
reil qu'il  avait  fait  construire,  l'influence  de  la  température  et  de  la 
pression  sur  les  transformations  du  carbone. 

La  synthèse  du  diamant  constituait  une  belle  œuvre  scientifique 
et  elle  était  bien  digne  de  l'auteur  de  la  découverte  du  fluor  ;  mais 
elle  avait  en  outre  eu  l'heureuse  conséquence  de  conduire  Henri 
Moissan  à  imaginer  son  four  électrique  et  à  doter  par  suite  la  chi- 
mie minérale,  d'un  nouveau  chapitre,  riche  en  faits  de  la  plus  haute 
importance,  tant  au  point  de  vue  scientifique  qu'au  point  de  vue 
industriel. 

C'est  en  juin  1892,  à  l'École  supérieure  de  Pharmacie  que  fut 
confectionné  et  mis  en  marche  ce  four  électrique.  Il  était  alimenté 
par  un  courant  de  45  ampères  sous  40  volts  produit  par  une  petite 
dynamo.  C'était  alors  un  bien  modeste  appareil  composé  de  deux 
blocs  de  chaux  vive  superposés.  Dans  le  bloc  inférieur  était  taillée 
une  rainure  donnant  passage  à  deux  charbons  de  8  à  10  mm.  de 
diamètre.  Une  petite  cavité  creusée  au  centre  de  ce  bloc  permet- 
tait de  placer  un  minuscule  creuset  de  charbon  de  cornue  dont  le 
volume  total  ne  dépassait  pas  deux  centimètres  cubes.  C'est  avec 
ce  dispositif  des  plus  simples  qu'il  réussit  néanmoins  à  préparer, 
bien  qu'en  très  petite  quantité,  la  plupart  des  métaux  réfractaires. 
Ces  premiers  essais  avaient  suffi  pour  faire  entrevoir  à  Henri  Mois- 
san tout  l'intérêt  qu'il  y  avait  à  introduire  comme  nouveau  moyeu 
d'action  dans  le  laboratoire  cette  source  calorifique  intense  que 
peut  donner  l'énergie  électrique  et  à  faire  de  l'arc  électrique  un 
auxiliaire  précieux  du  chimiste. 

Quelques  mois  après  le  début  de  ces  premières  tentatives  de 
chauffage  par  Tare  électrique,  Henri  Moissan  eut  l'occasion  d'en 
faire  part  à  M.  le  professeur  Violle  qui  lui  offrit  l'hospitalité  dans 
son  laboratoire  de  l'Ecole  normale  supérieure  où  il  pouvait  dispo- 
ser d'une  quantité  double  d'énergie  électrique.  Ces  essais,  compa- 
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bles  à  ceux  de  l'École  de  Pharmacie,  démontrèrent  la  nécessité 
3  s'adresser  à  des  courants  plus  intenses.  C'est  alors  que  com- 
encèrent,  selon  l'expression  souvent  employée  par  Henri  Moissan, 
s  tribulations  du  four  électrique.  Il  fut  en  effet  tour  à  tour  installé 
a  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  à  l'usine  de  la  Société 
rramme,  à  l'usine  de  l'électricité  de  la  Gare  de  l'Est,  puis  à  celle  de 
^  Compagnie  continentale  Edison,  à  l'avenue  Trudaine,  pour  rêve- 
ur enfin  à  l'Ecole  supérieure  de  Pharmacie  où  une  installation 
Uait  faite  à  proximité  du  laboratoire. 

Durant  son  passage  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  le  four 

s'était  transformé  en  partie.  Il  devenait  difficile,  au  fur  et  à  mesure 

qu'augmentait  la  dépense  d'énergie  du  four,  de  trouver  des  blocs 

de  chaux  suffisamment  volumineux;  en  outre,  le  travail  de  ces 

blocs  de  chaux  était  des  plus   pénibles.   Sainte-Claire    Deville 

avait  d'ailleurs  rencontré  les  mêmes  difficultés  lorsqu'il  avait  voulu 

fondre,  également  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  de  grandes 

quantités  de  platine.  M.  Tresca,  conservateur  des  Collections,  qui 

avait  assisté  aux  expériences  de  Deville  et  qui  suivait  avec  intérêt 

les  travaux  d'Henri  Moissan,  lui  rappela  ce  détail  et  l'emploi  du 

carbonate  de  chaux  fut  essayé  avec  succès. 

En  imaginant  son  four  électrique,  Henri  Moissan  ne  s'était  nulle- 
ment préoccupé  des  résultats  antérieurement  obtenus  par  ceux  qui 
l'avaient  précédé  dans  cette  voie.  Son  appareil  était  né  d'une  néces- 
sité de  laboratoire  :  au  chalumeau  il  avait  substitué  l'arc  électrique 
en  choisissant  le  dispositif  le  plus  simple,  le  plus  facile  à  réaliser 
sur  le  moment  même.  Devant  l'importance  des  premiers  résultats 
ainsi  obtenus,  il  avait  été  séduit  par  la  simplicité  de  son  four 
buquel  il  se  garda  bien  de  rien  changer  dans  la  suite.  Grâce  à  l'arc 
électrique  emprisonné  entre  deux  blocs  de  chaux  vive,  il  avait  pu 
réaliser  les  températures  les  plus  élevées  que  l'on  ait  su  produire 
jusqu'à  lui  et  accomplir  unt  œuvre  scientifique  qui,  à  elle  seule, 
eut  suffit  à  lui  créer  cette  renommée  universelle  qu'il  avait  acquise 
par  l'ensemble  ae  ses  magnifiques  travaux. 

Nous  ne  pouvons  que  rappeler  brièvement  ici  toute  cette  chimie 
des  hautes  températures  née  du  four  électrique. 

En  premier  lieu,  Henri  Moissan  reconnaît  que  les  oxydes  métal- 
liques considérés  comme  infusibles  et  fixes  pouvaient  être  facile- 
ment fondus  et  volatilisés.  La  chaux,  la  baryte,  la  strontiane  et  la 
magnésie  prenaient  l'état  liquide  et  pouvaient  être  distillées.  11  en 
était  de  même  pour  les  métaux  difficilement  fusibles  comme  le  fer, 
le  platine  qui  étaient  liquéfiés,  puis  portésà  leur  température  d'ébul- 
lition  en  quelques  minutes.  La  notion  de  corps  infusible  et  fixe  dis- 
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paraissait  comme  avait  disparu  la  notion  de  gaz  permanent  après 
tes  belles  recherches  de  M.  CaiHetet. 

À  «ette  températare  édevée  du  four  électrique  que  M.  Vialle  put 
évaluer  à  3500°.,  tous  les  corps  étaient  volatilisés  ou  dissociés. 
Cependant,  en  réglant  convenablement ia  marche  du  four,  il  deve- 
nait possible  de  préparer  nombre  de  composés  nouveaux. 

L'étude  de  l'action  du  carbone  sur  les  oxydes  permit  de  préparer 
facilement  tes  métaux  réfradtaires,  le  chrome,  le  manganèse^  le  mo- 
lybdène, le  tungstène,  le  titane,  te  vanadium  <et  quelques  autres 
*  encore  pour  la  plupart  à  peine  entrevus  jusqu'ici.  Sous  l'action 
d'un  excès  de  carbone,  ce  furent  des  cartmres  métalliques  qui  se 
formèrent  le  plus  souvent  et  alors  surgissent  boutes  ces  nouvelles 
eombinaâsons.  Ijb  carbure  de  calcium,  donnant  avec  l'eau  un  déga- 
gement de  gaz  acétylène  pouvant  servir  àl'éolairage,  passait  direc- 
tement du  laboratoire  scientifique  à  l'usine.  Sa  fabrication  deve- 
nait rapidement  l'une  des  plus  importantes  utilisations  de  la  houille 
blanche  et  provoquait  ce  bel  élan  qui,  en  quelques  années,  dotait 
nos  régions  montagneuses  de  nombreuses  usines  métallurgiques. 

L'ensemble  des  recherches  concernant  le  rôle  du  carbone  vis-à- 
vis  des  métaux  montrait  que  quelques-uns  d'entre  eux,  for,  le 
cuivre,  ie  bismuth  et  rétain  ne  dissolvaient  que  des  quantités  très 
faibles  de  ce  métalloïde  ;  d'autres,  au  contraire,  tels  que  le  platine 
et  les  métaux  voisins,  sans  paraître  former  de  carbures  définis, 
donnaient  avec  le  carbone  des  solutions  desquelles  ce  dernier  corps 
se  déposaient  sous  la  forme  de  graphite.  Dans  le  cas  du  platine,  le 
graphite  produit  appartenait  à  la  variété  des  graphites  foisonnants 
de  Luzi. 

Parmi  les  métaux  alcalins,  seul  le  lithium  donnait  un  canbure 
relativement  stable  répondant  à  la  formule  C8Li*.  Les  oxydes  de 
strontium  et  de  baryum  étaient  facilement  réduits  en  donnant  à 
l'état  de  pureté  et  cristallisés  les  carbures  C*Ba  etC'Sr  déjà  signa- 
lés par  M.  Maquenne. 

Les  terres  rares  réduites  par  le  charbon  se  transformaient  en  car- 
bures répondant  encore  à  une  foi  mule  du  typeC*M,  mais  qui,  sous 
l'action  de  l'eau,  donnaient  des  mélanges  d'hydrocarbures  liquides 
et  gazeux. 

L'aluminium,  regardé  comme  un  métal  sans  action  sur  le  carbone, 
s'y  combinait  pour  donner  le  carbure  C*A14,  corps  jaune  magnifi- 
quement cristallisé  décomposant  l'eau  avec  dégagement  de  méthane 
pur. 

Beaucoup  d'autres  carbures  réagissant  sur  J'»eau  étaient  encore 
•obtenus  ;  citons  notamment  le  carbure  d'uranium  qui,  nu  contact  de 
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eau,  donnait  abondamment,  à  côté  des  produits  gazeux,  des  hy- 
rocarbures  liquides  et  solides. 

L'action  de  leau  sur  ces  carbures,  qui  dégageait  en  abondance 
les  carbures  d'hydrogène,  conduisait  Henri  Moissan  à  une  explica- 
ion  très  vraisemblable  de  la  formation  de  certains  gisements  de 
pétrole. 

La  réduction  des  oxydes  des  métaux  réfractffires,  convenablement 
conduite,  permettait  de  préparer  ces  métaux  à  l'état  de  pureté  ou 
le  produire  leurs  carbures  définis.  Il  était  aussi  facile  d'obtenir  des 
corps  intermédiaires,  sorte  de  fontes  qu'il  était  possible,  comme 
dans  le  cas  du  chrome  et  du  molybdène,  d'affiner  par  une  nouvelle 
fusion  en  présence  d'oxydes. 

Au  chapitre  des  carbures  yinrent  s'ajouter  ceux  des  borures  et 
des  siliciures,  dont  l'étude  é^ait  poursuivie  parallèlement  soit  par 
Henri  Moissan,  soît  par  ses  élèves. 

Mentionnons  encore  les  beaux  travaux  sur  les  divers  états  du 
carbone,  sorte  de  corollaire  de  la  reproduction  du  diamant. 

L'exécution  des  recherches  de  Henri  Moissan  sur  la  chimie  des 
hautes  températures  comprend  deux  périodes.  Dans  la  première 
période  d'exploration,  il  parcourt  l'immense  domaine  inconnu  qu'il 
vient  de  découvrir,  il  en  recueille  les  matériaux  les  plus  précieux 
et,  en  quelques  années,  étonne  le  monde  savant  par  l'abondance 
de  ces  découvertes  qui  se  succèdent  sans  interruption.  Puis,  dans 
une  seconde  partie  qu'il  était  loin  de  considérer  comme  terminée, 
il  reprenait  plus  en  détail  l'étude  des  faits  nouveaux,  cherchant 
autant  qu'il  était  possible  à  préciser  tel  ou  tel  phénomène.  C'est 
ainsi  que,  tout  récemment,  il  poursuivait  l'étude  comparée  de  la 
volatilisation  des  métaux. 

C'est  d'ailleurs  là  un  caractère  général  de  l'œuvre  de  Henri 
Moissan.  De  même  qu'il  n'avait  jamais  quitté  l'étude  des  diverses 
variétés  de  carbone,  il  n'avait  cessé  de  poursuivre  ses  recherches 
sur  le  fluor  et  ses  composés.  Avec  le  professeur  Dewar,  il  avait 
produit  sa  liquéfaction  et  fait  d'importantes  observations  sur  l'acti- 
vité chimique  de  cet  élément  aux  températures  les  plus  basses 
qu'il  était  possible  de  réaliser  avec  l'air  ou  même  l'hydrogène 
liquides.  Il  poursuivait  encore  systématiquement,  seul,  ou  avec  ses 
élèves,  l'étude  des  fluorures  préparés  directement  par  l'action  de 
ce  gaz  sur  les  métalloïdes  et  les  métaux.  Il  précisait  les  données 
1     physiques  et  chimiques  concernant  ces  importants  composés. 

Les  recherches  plus  récentes  d'Henri  Moissan  forment  trois 
1     groupes  distincts  comprenant    :   l'étude  du  calcium,   celle  des 
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hydrures  métalliques  et  ses  travaux  en  vue  de  réaliser  la  synthèse 
de  l'ammonium. 

C'est  en  1898  qu'il  donna  la  préparation  du  calcium.  Jusque-là 
ce  métal,  aujourd'hui  préparé  dans  l'industrie  par  voie  électroly- 
tique,  n'avait  jamais  été  obtenu  à  l'état  de  pureté.  Les  différents 
auteurs  qui  avaient  essayé  de  l'isoler  n'en  avaient  produit  que  de 
très  petites  quantités  et  les  descriptions  qu'ils  en  faisaient  n'étaient 
nullement  comparables.  Toujours  avec  une  même  méthode,  Henri 
Moissan  aborda  ce  nouveau  problème.  Il  fit  une  étude  critique  de 
tous  les  essais  antérieurs  et,  en  modiflantheureusement  le  procédé 
de  Liès-Bodart  et  de  Jobin,  il  obtint  le  calcium  parfaitement  pur 
et  cristallisé. 

En  traitant  l'iodure  de  calcium  par  un  excès  de  sodium,  il  permit 
au  calcium  libéré  de  se  dissoudre  dans  le  métal  alcalin  où  il  cristal- 
lisait. On  pouvait  aisément  le  séparer  ensuite  par  l'action  de  l'al- 
cool absolu  qui  détruisait  le  sodium.  En  possession  du  calcium  pur, 
Henri  Moissan  faisait  une  étude  complète  de  ses  propriétés.  Il  en 
préparait  l'hydrure  Qt  l'azoture.  Par  l'action  du  gaz  acétylène  sur 
le  calcium  ammonium  qu'il  venait  de  découvrir,  il  obtenait  un  car- 
bure de  calcium  blanc  très  pur,  établissant  ainsi  que  ce  composé, 
toujours  très  coloré  lorsqu'on  le  fabrique  au  four  électrique,  ne 
doit  cette  coloration  qu'à  la  présence  des  impuretés.  Le  phosphure 
de  calcium  pur  lui  permettait  la  préparation  de  l'hydrogène  phos- 
phore gazeux  non  spontanément  inflammable. 

La  découverte  de  l'hydrure  de  calcium  avait  appelé  l'attention 
d'Henri  Moissan  sur  celte  classe  intéressante  de  composés  dont 
on  ne  connaissait  que  quelques  rares  représentants.  A  part  l'hy- 
drure de  lithium  que  M.  Guntz  avait  obtenu  en  1893,  et  les  hydrures 
de  cuivre  d'argent  et  de  palladium,  on  ne  possédait  guère  d'hy- 
drures  métalliques  définis. 

En  reprenant  l'étude  de  l'action  de  l'hydrogène  sur  les  métaux, 
il  préparait  les  hydrures  de  potassium  et  de  sodium  KH  et  NaH 
que  M.  Troost  et  Hautefeuille  avaient  entrevus,  mais  auxquels  ils 
avaient  attribué  des  formules  différentes.  Peu  après,  il  obtenait  les 
hydrures  de  cœsium  et  de  rubidium.  A  l'aide  de  ces  nouveaux 
composés  très  actifs,  au  point  de  vue  chimique,  il  réalisait  d'inté- 
ressantes synthèses.  Ces  hydrures  alcalins  se  combinaient  à  l'acide 
carbonique  pour  donner  des  formiates.  Avec  l'anhydride  sulfureux, 
ils  donnaient  naissance  aux  hydrosulfites.  Par  leur  action  sur  les 
halogènes  des  radicaux  alcooliques,  ils  produisaient  les  carbures 
d'hydrogène  correspondants. 

L'observation  minutieuse  du  mode  d'action  des  différents  réactifs 
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ir  ces  hydrures  lui  montrait  qu'une  même  réaction  se  produisait 
arfois  à  des  températures  fort  variables,  alors  que  rien  ne  parais- 
ait  être  changé  dans  les  conditions  expérimentales.  Il  se  trouvait 
lis  accidentellement  en  présence  d'un  problème  qui  le  passionnait 
•eaucoup,  celui  de  la  recherche  des  causes  déterminantes  des 
éactions.  Par  des  expériences  d'une  précision  et  d'une  élégance 
lue  lui  permettait  son  extraordinaire  habileté  expérimentale,  il 
iémontrait  bientôt  que  les  différences  observées  étaient  dues  à 
'oiVsenr^  ou  à  la  présence  d'une  trace  d'eau.  L'un  des  exemples 
foin*  rasant  une  des  démonstrations  les  plus  frappantes  de  ce  fait 
était  celui  de  la  synthèse  des  formiates. 

L'anhydride  carbonique  absolument  sec  réagit  sur  l'hydrure  de 
potassium  à  54°,  en    fournissant  le  formiate  de  potassium.  En 
présence  d'une  trace  d'eau,  cette  formation  de  formiate  a  lieu 
déjà  à  —  80°.  La  quantité  d'eau  nécessaire  pour  provoquer  cetie 
réaction  mérite  bien  le  nom  de  trace.  Dans  l'expérience  ingénieuse 
qu'Henri  Moissan  avait  imaginée  pour  démontrer  ce  fait,  elle  était 
représentée  par  la  faible  humidité  correspondant  à  la  tension  de 
vapeur  de  la  glace  à  —  85°.  Ces  délicates  recherches  sont  à  rap- 
procher de  celles  de  Dixon  et  de  Brereton  Baker. 

Celui  qui  avait  isolé  le  fluor  et  réalisé  la  synthèse  du  diamant 
pouvait  tenter  de  préparer  l'ammonium.  C'est  en  effet  ce  problème 
qui  passionnait  Henri  Moissan  dans  ses  dernières  années.  Ses 
recherches  sur  l'ammonium  avaient  eu  comme  point  de  départ 
l'étude  des  métaux-ammoniums  dont  M.  Joannis  avait  nettement 
établi  l'existence.  Il  avait  préparé,  lors  de  ses  travaux  sur  le  calcium, 
le  calcium-ammonium,  puis  le  lithium-ammonium.  Il  avait,  en 
outre,  fait  une  étude  approfondie  des  propriétés  de  tous  les 
ammoniums  alcalins. 

Henri  Moissan  espérait  effectuer  avec  ces  métaux-ammoniums 
en  opérant  à  très  basse  température,  des  réactions  ou  un  métal- 
ammonium  comme  le  sodammonium  pourrait  céder  son  sodium, 
fixer  de  l'hydrogène  et  fournir  le  groupement  ammonium  (NH*)*. 
C'est  ainsi  qu'il  pensa  hydrogéner  le  lithium-ammonium  au  moyen 
de  l'hydrogène  sulfuré  liquide  ou  par  le  chlorure  d'ammonium. 
Mais  il  ne  put  constater  que  la  production  d'ammoniac  et  d'hydro- 
gène. Abandonnant  celte  voie,  il  reprit  l'étude  de  l'amalgame 
d'ammonium  et  il  put,  en  opérant  dans  l'ammoniac  liquéfié,  le 
préparer  en  l'absence  d'eau.  Il  réussit  à  démontrer  d'une  façon 
rigoureuse  que  dans  la  décomposition  de  cet  amalgame  les  volumes 

des  gaz  dégagés,  ammoniac  et  hydrogène,  étaient  bien  dans  le 
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rapport  de  H  à  NH3.  Mais,  de  même  que  les  métaux-ammoniums, 
cet  amalgame  ne  lui  permit  pas  de  mettre  en  liberté  l'ammonium 
lui-môme.  En  dernier  lieu,  il  s'était  adressé  à  l'électrolyse  des 
sels  ammoniacaux  et,  d'une  façon  plus  générale,  à  l'électrolyse  des 
sels  métalliques  dissous  dans  l'ammoniac  liquide.  L'une  de  ses 
dernières  observations  importantes,  qui  fît  l'objet  du  dépôt  d'un  pli 
cacheté  porté  à  la  connaissance  de  l'Académie  des  Sciences  après 
sa  mort,  concernait  Pélectrolyse  d'une  solution  d'iodure  mercM- 
rique  dans  le  gaz  ammoniac  liquéfié.  Dans  cette  expé^jiéy^  à' 
observa  que,  pendant  le  passage  du  courant,  il  se  formait  Sur  la 
cathode,  constituée  par  une  lame  de  platine,  un  dépôt  de  filaments 
bleus  s'enchevétrant  facilement.  Dès  l'arrêt  du  courant,  ce  corps 
bleu  se  décomposait  brusquement  en  dégageant  de  l'hydrogène  et 
en  donnant  un  nuage  gris  de  mercure.  Ce  composé  bleu  était 
soluble  dans  le  mercure  auquel  il  communiquait  les  propriétés  de 
l'amalgame  d'ammonium.  Il  se  proposait  d'approfondir  l'étude  de 
cette  intéressante  combinaison  et  d'eu  déterminer  la  nature. 

L'isolement  du  fluor,  la  reproduction  du  diamant,  le  four  élec- 
trique, les  recherches  sur  le  bore,  le  calcium,  les  hydrures  métal- 
liques et  l'ammonium  constituent  en  réalité  les  principaux 
chapitres  de  l'œuvre  scientifique  d'Henri  Moissan,  mais  ils  sont 
loin  d'en  former  la  totalité.  En  dehors  de  ces  importants  travaux, 
il  nous  faudrait  encore  citer  de  nombreuses  études  ayant  trait  à 
des  questions  auxquelles  il  avait  été  conduit  à  s'intéresser  dans  le 
cours  de  sa  belle  carrière.  Membre  de  l'Académie  de  Médecine  et 
du  Conseil  d'hygiène,  il  prenait  une  part  active  aux  discussions 
soulevées  dans  ces  assemblées.  Parfois  même,  il  n'hésitait  pas  à 
entreprendre  dans  son  laboratoire  les  recherches  qui  lui  parais- 
saient présenter  un  intérêt  général.  Dans  cet  ordre  d'idées,  nous 
rappellerons  son  étude  de  l'opium  et~de  la  fumée  d'opium,  ses 
travaux  sur  les  empoisonnements  par  l'oxyde  de  carbone,  sur  les 
eaux  dites  de  Selz  et  sur  quelques  eaux  minérales. 

Dans  les  nombreuses  commissions  dont  il  fit  partie,  son  rôle 
fut  également  très  apprécié.  Il  s'assimilait  facilement  toutes 
choses  et  ne  reculait  devant  aucune  tache  lorsqu'il  savait  faire 
œuvre  utile.  Pendant  son  passage  à  la  commission  de  l'aluminium 
au  Ministère  de  la  guerre,  il  n'avait  pas  hésité  à  poursuivre  d^ns 
son  laboratoire  une  série  de  recherches  sur  les  propriétés  de  ce 
métal  usuel  dont  la  valeur  pratique  était  fort  différemment  appré- 
ciée. Il  déterminait,  en  outre,  quels  étaient  les  procédés  analy- 
tiques les  plus  propres  à  en  assurer  un  essai  rigoureux  et  aussi 
rapide  que  possible.  Il  avait  fait  ce  travail  sur  l'aluminium   au 
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Trient  même  où  il  poursuivait  avec  tant  de  succès  ses  belles  et 
;sionnantes  recherches  sur  le  four  électrique. 
£n  dehors  de  la  publication  de  ses  travaux  dont  il  a  réuni  une 
fende  partie  dans  son  livre  sur  le  Fluor  et  ses  composés  et  dans 
ui  sur  le  Four  électrique,  Henri  Moissan  a  peu  écrit.  Nous  lui 
vons  cependant  une  œuvre  considérable  destinée  à  rendre  les 
is  grands  services  aux  chimistes  français.  Convaincu  de  la 
cessité  d'un  ouvrage  écrit  dans  notre  langue  réunissant  tous  les 
incipaux  documents  concernant  la  chimie  minérale,  il  avait  su 
>uver  des  collaborateurs  dévoués  et  en  deux  années,  délai  qu'il 
îtait  fixé  lui-même,  il  faisait  paraître  son  Traité  de  Chimie 
inérale. 

Successivement  professeur  de  Toxicologie,  puis  de  Chimie 
inérale  à  l'Ecole  supérieure  de  Pharmacie  et  finalement  à  la 
acuité  des  Sciences,  il  apportait  dans  son  enseignement  une 
arté  et  une  élégance  telles  qu'on  pouvait  dire  avec  raison  qu'il 
tvait  rendre  la  science  aimable.  Tout  en  suivant  strictement  un 
•ogramme  déterminé,  il  abordait  dans  ses  leçons  les  questions 
s  plus  élevées  qu'il  rendait  accessibles  à  tout  son  auditoire, 
leîn  de  vues  nouvelles  et  d'idées  générales,  son  enseignement 
uait  vivant  et  fécond.  D'un  caractère  toujours  égal,  il  était  accueil- 
int  pour  tous.  Très  bienveillant  pour  les  jeunes,  il  savait  pro- 
oncer  les  paroles  d'encouragement  si  utiles  pour  ceux  qui 
ébutent  dans  la  carrière  scientifique. 
Dans  son  laboratoire,  il  avait  su  créer  une  douce  intimité.  Tour 

tour,  apportant  ses  précieux  conseils  ou  sa  fine  critique,  il 
avivait  le  zèle  de  ceux  que  l'insuccès  avait  momentanément 
iécouragés.  Ceux  qui  ont  eu  le  plaisir  de  travailler  avec  lui  ont 
oujours  été  frappés  de  la  largeur  de  ses  vues  et  de  sa  clair- 
royance.  C'était  avec  une  grâce  charmante  qu'il  discutait  les 
résultats  d'une  expérience  terminée  ou  la  forme  à  donner  à  celle 
rui  lui  paraissait  devoir  être  tentée.  Il  aimait  à  développer  chez 
>es  élèves  l'esprit  critique,  leur  accordant  toute  liberté  pour 
omettre  des  opinions  contraires  aux  siennes,  se  contentant  de 
sourire  ou  de  railler  avec  biçpveillance  lorsqu'une  idée  par  trop 
bizarre  était  exprimée  devant  lui.  Sa  présence  au  laboratoire  élait 
une  joie  pour  tous.  Il  y  apportait  son  entrain  et  son  enthousiasme, 
qu'il  communiquait  à  ceux  qui  l'environnaient. 

On  a  reproché  parfois  à  Henri  Moissan  d'être  un  adversaire  des 
théories  nouvelles.  C'est  là  une  erreur  complète  que  peuvent 
rectifier  toiis  ceux  qui  l'ont  bien  connu.  Il  aimait  au  contraire  à  se 
tenir  au  courant  des  progrès  réalisés  dans  l'ordre  des  doctrines 
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chimiques  et  si,  dans  certains  cas,  il  se  montrait  sceptique  à 
l'égard  des  conséquences  d'une  hypothèse  qui  lui  semblait  trop 
hardie,  si,  parfois,  il  ne  consentait  pas  à  limiter  l'horizon  chimique 
par  des  lois  qui  lui  apparaissaient  comme  trop  étroites,  il  ne  dédai- 
gnait aucune  méthode  nouvelle  d'investigation,  aucune  interpré- 
tation susceptible  de  conduire  à  une  compréhension  plus  rigou- 
reuse d'un  phénomène. 

Si  parmi  les  nombreux  travaux  d'Henri  Moissan,  il  en  est  peu 
qui  se  rattachent  à  des  questions  purement  théoriques,  cela  tient 
à  l'étendue  même  de  l'œuvre  expérimentale  qu'il  a  accomplie.  Il 
aimait  à  répéter,  après  Faraday,  que  la  chimie  est  une  science 
expérimentale  et  il  faut  reconnaître  que  l'expérimentation  lui  avait 
apporté  de  telles  satisfactions  qu'il  pouvait  être  fidèle  à  cette 
définition  de  notre  science.  Il  fut  d'ailleurs  un  expérimentateur 
d'une  rare  habilité.  Aimant  par-dessus  tout  la  simplicité  des 
moyens,  il  réalisait  avec  un  matériel  rudimentaire  les  expériences 
les  plus  délicates  et  les  plus  précises. 

L'œuvre  d'Henri  Moissan  embrasse  la  chimie  minérale  tout 
entière.  Elle  a  provoqué  une  véritable  renaissance  de  cette  branche 
de  notre  science.  En  introduisant  des  méthodes  nouvelles,  en 
montrant  la  puissance  de  l'expérimentation,  il  a  de  nouveau  attiré 
l'attention  sur  l'insuffisance  de  nos  connaissances.  Il  a  imposé  la 
nécessité  de  reprendre  avec  des  moyens  et  des  vues  plus  modernes 
l'étude  méthodique  de  la  chimie  minérale. 

Cette  influence  bienfaisante  de  l'œuvre  d'Henri  Moissan  ne  se 
fit  pas  sentir  seulement  en  France,  mais  on  peut  dire  dans  le 
monde  entier.  Il  avait  d'ailleurs  puissamment  contribué  à  la  rapide 
diffusion  de  ses  idées,  par  tous  les  moyens  qui  s'étaient  offerts  à 
lui.  Par  l'accueil  qu'il  faisait  dans  son  laboratoire  aux  chimistes 
étrangers,  par  ses  conférences  aux  États-Unis,  çn  Angleterre,  par 
le  rôle  actif  qu'il  remplissait  dans  les  congrès  internationaux  do 
chimie  appliquée,  à  Vienne,  à  Paris,  à  Berlin,  à  Rome,  il  avait 
directement  provoqué  cette  sorte  de  réhabilitation  de  la  chimie 
minérale  à  laquelle  il  recrutait  de  nombreux  disciples. 

Lorsque  des  hommes  arrivent  ainsi  à  exercer  une  influence 
mondiale,  lorsqu'ils  apportent  dans  le  domaine  scientifique  et  dan-> 
l'industrie  de  telles  découvertes,  lorsqu'ils  ont  pu  par  leur  inlas- 
sable énergie  et  leur  colossal  labeur,  donner  à  une  science  un  tel 
élan,  on  ne  peut  s'étonner  de  la  renommée  universelle  qu'ils 
peuvent  acquérir.  Henri  Moissan  était  bien  l'un  de  ces  hommes. 

Aussi  serait-il  difficile  de  trouver  une  académie  ou  une  grande 
société  savante  qui  n'ait  tenu  à  le  compter  parmi  ses  membres. 
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Nous  avons  vu  qu'il  avait  été  élu  membre  de  l'Académie  de 
médecine  en  1888,  puis  dans  la  section  de  chimie  de  PAcadémie 
des  Sciences  en  1891.  Depuis,  il  avait  été  nommé  membre  de  la 
Société  royale  de  Londres,  membre  correspondant  de  l'Académie 
des  Sciences  de  Berlin,  de  l'Académie  des  Sciences  de  Munich,  de 
l'Académie  des  Sciences  de  Saint-Pétersbourg,  de  Bruxelles, 
d'Amsterdam,  de  New-York,  de  Turin,  de  la  Société  royale  de 
Danemark,  de  la  Société  royale  des  Sciences  d'Upsal,  de  Harlem, 
de  Manchester,  de  la  Société  Bunsen,  de  la  Société  de  physique 
médicale  d'Erlangen,  de  l'Académie  de  médecine  de  Turin,  de 
l'Académie  des  Sciences  de  Budapest,  membre  honoraire  des 
Sociétés  de  pharmacie  de  Londres,  de  Paris,  des  Sociétés  chi- 
miques de  Berlin,  de  Londres,  de  New- York,  de  la  Société  de 
minéralogie,  etc.,  etc.  Henri  Moissan  était  lauréat  des  Académies 
et  Sociétés  suivantes  :  Institut  :  prix  Lacaze,  1887  ;  Royal 
Société,  médaille  Humphry  1896;  Société  chimique  de  Berlin, 
médaille  Hoffmann  1903  ;  Franklin  Institut  de  Philadelphie  1898  ; 
Société  d'Encouragement  pour  l'industrie  nationale  1898  ;  Société 
industrielle  du  Nord  de  la  France,  fondation  Kuhlmann  1896. 

En  décembre  1906,  ses  amis  et  ses  élèves  s'étaient  associés 
pour  lui  offrir  un  témoignage  de  leur  sympathique  admiration. 
Une  médaille  à  son  effigie,  dont  l'exécution  avait  été  confiée  au 
maître  graveur  M.  Chaplain,  lui  avait  été  remise  d'une  façon  toute 
intime,  selon  le  désir  qu'il  avait  exprimé.  Il  fut  fort  touché  de  cet 
hommage  et  il  ne  dissimula  point  la  douce  émotion  qu'il  en  res- 
sentit. 

Quelques  mois  avant  sa  mort  il  avait  la  grande  satisfaction  de  se 
voir  décerner  le  prix  Nobel  pour  la  chimie,  la  plus  haute  récom- 
pense qu'un  savant  puisse  ambitionner. 

La  puissance  de  travail  d'Henri  Moissan  était  telle  que  l'accom- 
plissement de  cette  œuvre  qui  avait  exigé  un  travail  intense  et 
soutenu,  ne  l'avait  empêché. à  aucun  moment  de  son  existence  de 
veiller  à  la  culture  générale  de  son  esprit.  Il  avait  toujours  su 
trouver  le  loisir  de  satisfaire  ses  goûts  littéraires  et  artistiques.  Il 
n'était  pas  de  belle  œuvre  de  littérature  qu'il  n'ait  tenu  à  connaître. 
La  musique  et  le  théâtre  l'attiraient  peu,  mais  la  peinture  au 
contraire  lui  procurait  d'agréables  émotions.  Il  admirait  surtout 
Corot  dont  il  possédait  quelques  belles  toiles  devant  lesquelles  il 
aimait  à  rêver  et  à  reposer  ses  regards  et  son  esprit.  Il  aimait 
aussi  à  collectionner  les  autographes,  les  vieilles  gravures.  Il  avait 
réuni  une  très  belle  collection  d'autographes  concernant  la  Révo- 
lution française. 
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C'est  à  l'apogée  de  sa  gloire  scietftilïque,  au  moment  de  sa  pro- 
duction la  plus  intense,  au  moment  où,  pourvu  des  plus  puissants 
moyens  d'aotion  et  où,  plus  enthousiaste  et  'plus  fanatique  que 
jamais,  Henri  Moissan  projetait  de  se  donner  plus  entièrement 
encore  à  son  œuvre,  que  la  mort  stupide  venait  le  frapper. 

Après  une  bonne  journée  passée  au  laboratoire,  il  rentra  chez 
lui  le  mercredi  6  février,  se  plaignant  d'une  douleur  au  côté  et 
d'une  lassitude  générale.  Quelques  heures  après,  une  forte  crise 
d'appendicite  se  déclarait  et  rapidement  son  état  devenait  très 
grave.  Ses  compagnons  de  jeunesse  les  docteurs  Béclére,  Siredey  et 
Walter  accourus  près  de  lui,  épuisaient  en  vain  toutes  les  res- 
sources de  leur  art»  Après  quelques  journées,  mêlées  d'espoir  et 
des  pires  angoisses,  il  était  enlevé  au  dévouement  affectueux  des 
siens  et  de  ses  amis,  le  20  février  1907- 

Cette  mort  frappa  le  monde  savant  de  stupeur.  Comme  celle  de 
Curie,  cet  autre  grand  regretté,  elle  survenait  foudroyante,  bru- 
tale, suivie  peu  après  de  celle  de  l'illustre  Berthelot. 

Sous  l'impulsion  même  de  ces  génies  disparus,  la  science  se 
ressaisit  et  continue  son  évolution.  Les  germes  qu'ils  ont  semés 
longtemps  encore  viendront  par  leurs  rameaux  naissants,  grandir 
l'importance  de  leur  œuvre  et  raviver  leur  souvenir.  Il  est  une 
chose  que  le  temps  ne  pourra  non  plus  effacer,  c'est  la  douleur 
immense  ressentie  par  ceux  qui  ont  vécu  de  la  vie  de  tels 
hommes. 

La  Société  chimique,  en  rendant  encore  une  fois  hommage  à  la 
mémoire  de  celui  qui  l'a  si  brillamment  présidée  et  lui  a  si  souvent 
apporté  la  primeur  de  ses  belles  découvertes  et  le  charme  de  sa 
parole,  ne  peut  se  rappeler  sans  tristesse  qu'Henri  Moissan  a  laissé 
une  épouse  dévouée  et  un  ftls  qu'il  adorait.  A  leur  grande  douleur 
qu'elle  ne  peut  espérer  atténuer,  elle  apporte  l'expression  des  vifs 
et  sincères  regrets  de  la  grande  famille  chimique  française. 


Digitized  by  VjOOQIC 


NOTICE  BUH  HENRI  JdOISSAN.  XXV 

LISTE  CHRONOLOGIQUE  DES  POBLBCATIONB  SCffiNTTPIQUES 
D'Henri  MOISSAN 

(Î874-1907) 


1874 

Sur  l'absorption  de  l'oxygène  et  l'émission  d'acide  carbonique  par  les 
plantes  maintenues  à  l'obscurité  (en  collaboration  avec  M.  P.-P.  De- 
nérain)  [Ann.  Soc.  nat.  (5),  t.  Il,  p.  321]. 

1877 

Élude  sur  les  oxydes  de  fer  [C.  R>,  t.  84,  p.  1296  ;  Journ.  Pharm.  C/l 
(4),  t.  26,  p.  492]. 

1878 

Sur  deux  variétés  allotropiques  d'oxyde  4e  fer  magnétique  [C.  /?.,  A.  46, 
p.  600  ;  Bull.  Soc.  chim.  (1),  t.  31,  p.  274,  1879]. 

1879 

Sur  les  amalgames  de  chrome,  de  manganèse,  de  fer,  de  cobalt»  de 
nickel,  et  sur  un  nouveau  procédé  de  préparation  du  chrome  métal- 
lique  [C.  /?.,  t.  88,  p.  180  ;  Bull.  Soc.  chim.  (i),  L  3i#  p.  149]. 

Sur  les  volumes  d'oxygène  absorbé  et  d'acide  carbonique  émis  dans  la 
respiration  végétale  [Ann.  agronom.,  i.  5,  p.  56  ;  Ann.  Soc.  nat.  (6), 
t.  7,  p.  292]. 

Sur  le  fer  réduit  par  l'hydrogène  (C.  /?.,  L  89,  p.  176). 

Emploi  industriel  des  écumes  de  défécation  et  de  carbonatation  [Soc 
d'encourag.  p.  l'industrie  nation.  (8),  t.  6,  p.  561]. 

1880 

Sur  les  sulfures  et  séléniures  de  chrome  (C.  /?.,  t.  90,  p.  817). 

Action  du  chlore  sur  le  sesquioxyée  de  chrome  (C.  /?.,  t.  90,  p.  1377). 

Sur  la  préparation  des  acides  sélénhydrique  et  bromhydrique  (en  col- 
laboration avec  M.  Etard)  [Bull.  Soc.  chim.  (2),  t.  34,  p.  69]. 

Sur  le  sesquioxyde  de  chrome  [Bull.  Soc.  chim.  (2),  t.  34,  p.  70]. 

Sur  les  oxydes  métalliques  de  la  famille  du  fer  [Ann.  Chim.  Phys.  (5), 
t.  21,  p.  199]. 

1881 

Sur  la  préparation  et  les  propriétés  du  pr  otochlorure  de  chrome  et  du 
sulfate  de  proloxyde  de  chrome  [C.  /?.,  t.  92,  p.  79?]. 
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Sur  le  protochlorure  et  le  protoiodure  de  chrome  et  sur  l'oxalate  de 

protoxyde  de  chrome  (C.  /?.,  t.  92,  p.  1051). 
Sur  le  chromocyanure  de  potassium  (G.  /?.,  t.  96,  p.  1079). 

1882 

Série  du  cyanogène.  Thèse  présentée  au  concours  d'agrégation  de  l'École 

de  pharmacie. 
Préparation  et  propriétés  des  sels  de  protoxyde  de  chrome  [Aon.  Chim. 

Phys.  (5),  t.  26,  p.  401]. 

1888 

Sur  la  coloration  bleue  obtenue  par  l'action  de  l'acide  chromique  sur 
leau  oxygénée  (C.  R.f  t.  97,  p.  96). 

1884 

Sur  le  tri  fluorure  de  phosphore  T  (C.  /?.,  t.  99,  p.  655). 

Sur  le  trifluorure  d'arsenic  (C.  /?.,  t.  99,  p.  874). 

Action  de  l'étincelle  d'induction  sur  le  trifluorure  de  phosphore  (C.  /?., 

t.  99,  p.  970). 
Le  chrome  et  ses  composés.  Article  de  Y  Encyclopédie  chimique,  de 

Frémy,  de  187  pages,  publié  en  novembre.  Dunod. 

1885 

Sur  le  chromocyanure  de  potassium  et  sur  l'acide  chromocyanhydrique 
[Aun.  Chim.  Phys.  (6),  t.  4,  p.  136]. 

Sur  une  nouvelle  préparation  du  trifluorure  de  phosphore  et  sur  l'ana- 
lyse de  ce  gaz  (C.  /?.,  t.  100,  p.  1348). 

Sur  le  produit  d'addition  PhF3Br2,  obtenu  par  l'action  du  brome  sur  le 
trifluorure  de  phosphore  (C.  R.y  t.  100,  p.  1348). 

Sur  la  préparation  et  les  propriétés  du  trifluorure  de  phosphore  [Ami. 
Chim.  Phys.  (6),  t.  6,  p.  433]. 

Action  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  sur  le  trifluorure  de  phosphore 
[Ann.  Chim.  Ph.  (6),  t.  6,  p.  468]. 

Sur  la  préparation  et  les  propriétés  physiques  du  pentafluorure  de 
phosphore  (C.  R,  t.  6,  p.  1490). 

1886 

Action  du  platine  rouge  sur  les  fluorures  de  phosphore  (C.  /?.,  t.  102, 

p.  763). 
Conférence  faite  à  la  Société  chimique,  le  26  février  :  -  Les  fluorures 

de  phosphore.  » 
Sur  un  nouveau  corps  gazeux  :  l'oxyfluorure  PPO2  (C.  R.,  t.  102, 

p.  1245). 
Action  d'un  courant  électrique  sur  l'acide  fluovhydrique  anhydre  (C.  R., 

t.  102,  p.  1543). 


Digitized  by  VjOOQIC 


NOTICE  SUR  HENRI  MOISSAN.  XXVII 

Sur  la  décomposition  de  l'acide  fluorhydrique  par  un  courant  électrique 

(C.  /?.,  t.  103,  p.  202). 
Nouvelles  expériences  sur  la  décomposition  de  l'acide  fluorhydrique 

par  un  courant  électrique  (C.  R,  t.  103,  p.  256). 
Sur  quelques  nouvelles  propriétés  et  sur  l'analyse  du  gaz  pentafluoruie 

de  phosphore  (C.  /?.,  t.  103,  p.  1257). 

1887 

Le  manganèse  et  ses  composés.  Article  de  l'Encyclopédie  chimique,  de 

Frémy,  un  volume  de  234  pages. 
\j&  fluor.  Conférence  faite  à  la  Société  chimique,  le  24  février. 
Recherches  sur  l'isolement  du  fluor  (Ann.  Chim.  Phys.,  t.  12,  p.  472). 

1888 

Préparation  et  propriétés  d'un  bifluorhydrate  de  fluorure  de  potassium 

(C.  /?.,  t.  106,  p.  547). 
Sur  le  fluorure  d'éthyle  (C.  R.y  t.  107,  p.  260). 
Sur  quelques  propriétés  nouvelles  et  sur  l'analyse  du  fluorure  d'éthyle 

(C. /?.,  t.  107,  p.  992). 
Préparation  et  propriétés  du  fluorure  de  méthyle  et  «lu  fluorure  d'isobu- 

tyle  (en  collaboration  avec  M.  Meslans)  (G.  /?.,  t.  107,  p.  1155). 

1889 

Chaleur  de  combinaison  du  fluor  avec  l'hydrogène  (en  collaboration 

avec  M.  Berthelot)  [C.  /?.,  t.  109,  p.  209,  et  Bull.  Soc.  chim.  (5),  t.  2, 

p.  647]. 
Action  du  chlore  sur  le  fluorure  de  mercure  [Journ.  Pharm.  Ch.  (5), 

t.  20,  p.  433]. 
Préparation  et  propriétés  du  bitluorure  de  platine  anhydre  (C.  /?., 

t.  109,  p.  807). 
Nouvelles  recherches  sur  la  préparation  et  sur  la  densité  du  fluor  (C. 

/?.,  t.  109,  p.  861). 
Sur  la  couleur  et  sur  le  speclre  du  fluor  (C.  /?.,  t.  109,  p.  937). 

1890 

Recherches  sur  les  propriétés  et  la  préparation  du  fluorure  d'éthyle 

[Ann.  Chim.  Phys.  (6),  t.  19,  p.  266]. 
Recherches  sur  le  fluorure  d'arsenic  [Ann.  Chim.  Phys.  (6),  t.  19, 

p.  280]. 
Nouvelle  préparation  du  trifluorure  de  phosphore  [Ann.  Chim.  Phys. 

(6),  t.  19,  p.  286]. 
Action  du  fluor  sur  les  différentes  variétés  de  carbone  (C.  /?.,  t.  110, 

p.  276). 
Recherches  sur  la  préparation  et  sur  les  propriétés  de  l'aricine  [C.  /?., 

t.  110,  p.  469  (en  collaboration  avec  M.  Landrin),  et  Bull.  Soc.  chim. 

(3),  t.  4,  p.  2571. 
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Recherches  sur  tes  propriétés  aneslhésifnes  des  fluorures  d'éthyle  et 

de  méthyle  [Bull.  Acad.  méd.  (3),  t.  23,  p.  296].    . 
Sur  la  préparation  et  las  propriétés  du  téfcrafluerare  4e  carbone  (€.  A, 

t.  110,  p.  951). 
Nouvelle  prépara  lion  de  l'oxyinerure  dé  pfcospëoro  [Bull.  Soc.  chim. 

(3),  t.  4,  p.  260]. 
Recherches  sur  le  poids  atomique  du  fluor  [C.  /?.,  t.  111,  p.  570»  et 

Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  5,  p.  152]. 
Élude  de  la  flnorine  de  Qnineié  (en  collaboration  avec  M.  Becquerel) 

[C.  /?.,  t.  111,  p.  669,  et  Bull.  Soc.  cbim.  (3),  t  5,  p.  164], 
Sur  la  présence  du  plomb  dans  l'eau  dite  de  Seitz  [Beil.  Acsd.  méd, 

(8),  t.  24.  p.  738]. 

1891 

Préparation  des  fluorures  de  calcium  et  de  baryum  cristallisés  [Bull. 
Soc.  cbim.  (3),  t.  5,  p.  152]. 

Sur  la  préparation  et  les  propriétés  du  fluorure  d'argent  [Journ.  Pharm. 
Ch.  <5),  t.  23,  p.  329,  et  Bull.  Soc.  chim.  (8),  t.  5,  p.  456]. 

Action  du  pentafluorure  de  phosphore  sur  la  mousse  de  platine  au 
rouge  Bull.  Soc.  chim.  (8),  t.  5,  p.  454]. 

Action  de  l'anhydride  fluorhydrique  sur  l'anhydride  phosphorique.  Pré- 
paration de  Toxy fluorure  de  phosphore  [Bufl.  Soc.  chim.  (3),  t.  5, 
p.  458]. 

Préparation  et  propriétés  du  triiodure  de  bore  (C.  /?.,  t.  112,  p.  717). 

Sur  la  place  du  fluor  dans  la  classification  des  corps  simples  [Jour a. 
Plmrm.  Ch.  (5),  t.  23,  p.  489,  et  Bull.  Soc.  cbim.  (3),  t.  S,  p.  880]. 

Action  du  fluor  sur  le  trifluorure  de  phosphore  [Bull.  Soc.  cbim.  (3), 
t.  S,  p.  880]. 

Étude  du  tétraiodure  de  carbone  (C.  /?.,  t.  113,  p.  19). 

Chaleur  de  combinaison  du  fluor  avec  l'hydrogène  [Ano.  Cbim.  Pays. 
(6),  t.  23,  p.  570]  (en  collaboration  avec  M.  Berthelot). 

Nouvelles  recherches  sur  le  fluor  [Aon.  Chim.  Pbys.  (6),  t.  24,  p.  224]. 

Action  directe  du  fluor  de  platine.  Préparation  et  propriétés  des  fluoru- 
res de  platine  [Ann.  Chim.  Pbys.  (6),  t.  24,  p.  282]. 

Étude  des  phosphoiodures  de  bore  (£.  /?.,  t.  113,  p.  624). 

Préparation  et  propriétés  des  phoaphures  de  hore(G.  /?.,  1. 113,  p.  726). 

"Réponse  à  une  note  de  "M.  Besson  sur  les  phosphures  de  bore  (C.  R-, 
t.  113,  p.  788). 

1892 

Détermination  de  quelques  constantes  physiques  du  fluor  [Ano.  Chim. 
Phys.  (6),  t.  25,  p.  125]. 

Ac4ion  des  métaux  alcalins  sur  l'acide  borique.  Étude  critique  des  pro- 
cédés de  préparation  du  bore  amorphe  (C.  R..  t.  114,  p.  319). 

Préparation  du  bore  amorphe  (C.  &,  t.  144,  p.  392). 

Étude  des  propriétés  du  bore  amorphe  (C  iï-,  t  114,  p.  617). 

Sur  la  préparation  de  Piodure  de  bore  (C.  /?.,  t.  114,  p.  6S2). 
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Sur  la  détermination  de  la  densité  ées  gaa  (en  collaboration  avec  M.  H. 

Gautier)  (C.  R.,  t.  115,  p.  82). 
Préparation  et  propriétés  du  proleiodure  de  carbone  (C.  R.,  t.  115, 

p.  152). 
Étude  du  trisuFfure  de  bore  (C.  i?.,  t.  115,  p.  203). 
Préparation  et  propriétés  du  pentasulfure  de  bore  (C.  R.t  1. 115,  p.  £11). 
Étude  chimique  de  la  fumée  d'opium  (C.  i?.,  t.  115,  p.  988). 
Description  d'un  nouveau  four  électrique  (C.  R.f  t.  115\  p.  1081)^ 
Action  d'une  haute  température  sur  les  oxydes  métalliques  (G.  R., 

t.  115,  p.  1034). 

1893 

Sur  la  préparation  du  carbone  sous  une  forte  pression  (C.  R.y  t.  116, 

|>.  218). 
Étude  de  le  météorite  de  Canon  Diabto  (C.  R.,  t.  11 6 >  p*  886*. 
Sur  la  présence  du  gvaipfci te-,  du  carifronado  et  de  diatneiife  niiororseepi- 

ques  dans  la  terre  bleue  du  Gap  (C.  R.y  t.  Mfi,  p.  292)» 
Sur  la  préparation  de  l'uranium  à  haute  température  (C  A.,  1. 116, 

p.  347) 
Préparation  rapide  du  chrome  et  du  manganèse  à  haute  température 

(Ci*.,  t.  118,  pv.  349). 
Analyse  des  cendres  du  diamant  (C.  R.7  t.  Ile,  p.  466<)v 
Sur  quelques  propriétés  nouvelles  du  diamant  (C.  i£.,  t.  116,  p.  460). 
Sur  un  four  électrique  (en  collaboration  avec  M.  Jules  VioMe)  (C.  R.. 

t.  146,  p».  549>. 
Sur  la  préparation  d'une  variété  de  graphite  foisonnant  (C.  R.f  t.  116, 

p.  608). 
Détermination  de  la  chaleur  spécifique  du  bore  (en  collaboration  avec 

M.  H.  Gautier)  (C.  R.,  t.  116,  p.  924). 
Sur  le  dosage  du  bore  (C.  R.r  t.  lift,  p.  1A83). 
Sur  la  volatilisation  de  la  silice  et  de  la  zircone  et  sur  la  réduction  de 

ces  composés  par  le  charbon  (C.  i?.,  t.  iliy  p.  1222). 
Préparation  au  four  électrique  de  quelques  métaux  réfractaires  :  tung- 
stène, molybdène,  vanadium.  (C.  /?.,  t.  146,  p»  1225). 
Recherches  sur  le  fer  «TOvifak  (C.  R.,  tt  114,  p.  1269). 
Étude  de  quelques  phénomènes  nouveaux  de  fusion  et  de  volatilisation 

produits  au  moyen  de  la  chaleur  de  Tare  électrique  (C.  R.,  t.  11$, 

p.  1429). 
Action  de  l'arc  électrique  sur  le  diamant,  le  bore  amorphe  et  le  silicium 

cristallisé  (C.  R.,  U  H7,  p.  423). 
Préparation  et  propriétés  du  siliciure  de  carbone  cristallisé  (C  /?., 

t.  117,  p.  429). 
Le  diamant.  Conférence  faite  à  la  Société  des  Arais  des  sciences,  le 

îl  mai  1893,  et  publiée  au  Bulletin  de  la  Société  chimique  et  à  la 

Revue  scientifique. 
Sur  un  nouveau  modèle  de  four  électrique  à  réverbère  et  à  électro  les 

mobiles  (C.  R.,  t.  117,  p.  679), 


Digitized  by  VjOOQIC 


XXX   BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  FRANCE. 

Réponse  à  M.  Lozi  au  sujet  du  graphite  foisonnant  [Bail.  Soc.  chim.  (3), 
t.  9,  p.  948]. 

1894 

Nouvelles  expériences  sur  la  reproduction  du  diamant  (C.  R.,  t.  118, 

p.  820). 
Préparation  au  four  électrique  d'un  carbure  de  calcium  cristallisé;  pro- 
priétés de  ce  nouveau  corps  (C  R.f  t.  118,  p.  50i). 
Détermination  de  la  densité  de  la   magoérâ  fondue  (C.  R.,  t.  118, 

p.  506). 
Préparation  et  propriétés  du  borure  de  carbone  (C.  R.f  L  IIA*  p.  556). 
Sur  les  empoisonnements  par  l'oxyde  de  carbone  (Bull.  Acad,  mèd.f 

t.  31,  p.  249). 
Étude  des  eaux  dites  de  Seltz  et  de  quelques  eaux  minérales  (en  colla. 

boration  avec  M.  Grimbert)  (Bull.  Acad.  méd.9 1.  31,  p.  298). 
Préparation  et  propriétés  des  acétylures  cristallisés  de  baryum  et  de 

strontium  (C.  R.f  t.  118,  p.  883). 
Étude  du  bore  [Ann.  Chim.  Phys.  (7),  t.  6,  p.  301]. 
Impuretés  de  l'aluminium  industriel  (C.  R.>  t.  119,  p.  12). 
Préparation  d'un  carbure  d'aluminium  cristallisé  (C.  R.,  1. 118,  p.  16). 
Nouvelles  recherches  sur  le  chrome  (C.  R.t  t.  119,  p.  185). 
Sur  la  volatilisation  du  carbone  (C.  R.f  t.  119,  p.  176). 
Réduction  de  l'alumine  par  le  carbone  (C.  R.,  t.  119,  p.  935). 
Étude  des  différentes  variétés  do  graphite  (C.  R.y  t.  119,  p.  976)'. 
Déplacement  du  carbone  par  le  silicium  et  le  bore  dans  la  fonle  en 

fusion  (C.  /?.,  t.  119,  p.  1172). 
Préparation  et  propriétés  des  graphites  du  fer  (C.  R.,  t.  119,  p.  1245). 

1895 

Préparation  au   four   électrique   des   graphites    foisonnants  (C.  R., 

t.  120,  p.  17). 
Sur  l'acier  au  bore  (en  collaboration  avec  M.  Charpy)  (C  /?.,  t.  130, 

p.  130). 
Préparation  et  propriétés  du  borure  de  fer  (C.  R.,  t.  120,  p.  290). 
Préparation  et  propriétés  du  titane  (C.  R.,  t.  120,  p.  290). 
Action  d'une  haute  température  sur  les  oxydes  métalliques  [Ann.  Chim. 

Phys.  Oh  ^  4,  p.  136). 
Sur  quelques  modèles  nouveaux  de  fours  électriques  à  réverbère  et  à 

électrodes  mobiles  [Ann.  Chim.  Phys.  (7),  t.  4,  p.  365). 
Discours  prononcé  à  la  séance  générale  du  Congrès  des  sociétés  sa- 
vantes, le  20  avril. 
Action  du  fluor  sur  l'argon  (C.  R.}  t.  120,  p.  966). 
Préparation  et  propriétés  du  molybdène  fondu  (C  R.,  t.  120,  p.  1320). 
Réduction  de  la  silice  par  le  charbon.  Préparation  du  silicium  (C.  r?., 

t.  120,  p.  1393). 
Sur  l'analyse  de  quelques  échantillons  d'opium  pour  fumeurs  (chandos) 

[Journ.  Pharm.  Chim.  (6),  t.  2,  p.  58]. 
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Nouvelle  méthode  pour  la  détermination  de  la  densité  des  gaz  (en 

collaboration  avec  M.  Henri  Gautier)  [Ann.  Chim.  Phys.  (7),  t.  5, 

p.  568). 
Sur  un  échantillon  de  carbon  noir  du  Brésil  (C.  R.,  t.  121,  p.  449). 
Étude  du  bore  amorphe  [Ann.  Chim.  Phys.  (7),  t.  6,  p.  296]. 
Étude  de  quelques  météorites  (C.  R..  t.  121,  p.  483). 
Étude  du  graphite  extrait  d'une  pegmatite  (C.  R.y  t.  121,  p.  538). 
Étude  de  quelques  variétés  de  graphite  (C.  R.t  t.  121,  p.  540. 
Sur  le  dosage  du  bore  [Ann.  Chim.  Phys.  (7),  t.  6,  p.  428]. 
Action  du  silicium  sur  le  fer,  le  chrome  et  l'argent  (C.  R.,  t.  121, 

p.  261). 
Sur  la  présence  du  sodium  daos  l'aluminium  préparé  par  électrolyse 

(C.  /?.,  t.  121,  p.  794). 
Analyse  de  l'aluminium  et  de  ses  alliages  (C.  R.,  1. 121,  p.  851). 

1896 

Analyse  de  quelques  échantillons  de  chandos  et  étude  chimique  de  la 
fumée  d'opium  [Ann.  Chim.  Phys.  (7),  t.  7,  p.  112]. 

Étude  du  carbure  d'uranium  (C.  R.^i.  122,  p.  274). 

Préparation  et  propriétés  du  carbure  de  cérium  (C.  /?.,  t.  121,  p.  357). 

Sur  le  carbure  de  lithium  (C.  R.y  t.  122,  p.  362). 

Sur  le  carbure  de  manganèse  (C.  R.,  t.  122,  p.  421). 

Étude  des  borures  de  nickel  et  de  cobalt  (C.  R.,  t.  122,  p.  424). 

Sur  les  carbures  d'yttrium  et  de  thorium  (C.  R.,  t.  122,  p.  573)  (en 
collaboration  avec  M.  Etard). 

Sur  un  nouveau  carbure  de  zirconium  (C.  R.,  t.  122,  p.  551)  (en  colla- 
boration avec  M.  Lengfeld). 

Préparation  et  propriétés  de  l'uranium  (C.  R.,  t.  122,  p.  4088). 

Étude  de  la  fonte  et  du  carbure  de  vanadium  (C.  R.,  t.  122,  p.  4297). 

Sur  une  nouvelle  méthode  de  préparation  des  alliages  d'aluminium 
(C.R.,  t.  122,  p.  4302). 

Sur  la  formation  des  carbures  d'hydrogène  gazeux  et  liquides  par  l'ac- 
tion de  l'eau  sur  les  carbures  métalliques  (C.  R.,  t.  122,  p.  4462). 

Recherches  sur  le  tungstène  (C.  R.f  t.  123,  p.  43). 

Sur  la  solubilité  du  carbone  dans  le  rhodium,  l'iridium  et  le  palladium 
(C.  /?.,  t.  123,  p.  16). 

Étude  du  carbure  de  lanthane  (C.  R. ,  t.  123,  p.  148). 

Sur  quelques  expériences  nouvelles  relatives  à  la  préparation  du  dia- 
mant (C.  R.y  t.  123,  p.  206). 

Étude  du  diamant  noir  (C.  R.,  t.  123,  p.  240). 

Sur  la  présence  de  diamants  microscopiques  dans  les  sables  du  Brésil 
(C.  R.,  t.  123,  p.  277). 

Action  du  fluor  sur  l'argon  [Ann.  Chim.  Phys.  (7),  t.  8,  p.  444]. 

Recherches  sur  les  différentes  variétés  de  carbone  : 

4,r  mémoire.  —  Étude  du  carbone  amorphe  [Ann.  Chim.  Phys.  (7), 
t.  8,  p.  289]. 
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2*  mémoire.  —  Étude  Ai  graphite  [Ann.  Chim.  Phys.  (7),  t.  85,  j*.  306]. 
S0  mémoire.  —  Reproduction  du  diamant  [Ann.  Chim.  Phys.  (7),  fc,  8, 

p.  466  ;  C.  R.,  38  lignes  de  64  lettres  =  2430  lettres]. 
Préparation  du  chrome  pur  au  four  électrique  [Ann.  Chim.  Phys*  (7), 

t.  8,  p.  559). 
Recherches  sur  le  tungstène  [Ann.  Chim.  Phys.  (7)1,  t.  8,  pv  570]. 
Sur  la  vofatiflisatien  de  quelques  corps  réfractawes  [Ann.  Chim.  Phys. 

(7),  t.  9,  p.  133]. 
Préparation  et  propriété  du  titan*  [Ami.  Chim.  Pkys.  (7),  t  fr,  p.  829-]. 
Préparation  et  propriétés  du  molybdène  pur  fonda  [Aan\  Chim.  Phy*. 

(7),  t.  9,  p.  238]. 
Préparation  au  four  électrique  de»  carbures  alcaline-terreux  cristallisés 

[Ann.  Chim.  Phys.  (7),  t.  9,  p.  247]. 
Préparation  ei  propriétés  de  l'uranium  [Ann.  Chim,  Phys.  (7),  t.  9, 

p.  264]. 
Étude  de  quelques  borures  [Ann.  Chim.  Phys.  (7),  t.  9,  p.  272]. 
Sir  ta  préparation  d«  manganèse  au  four  électrique  [Anu.  Chim.  Pbys. 

(7),  t.  9,  p.  286|. 
Étu  1e  de  quelques  composés  du  silicium  [Ann.  Chim.  Phys.  (7),  t.  9-, 
m  p.  286]. 
Étude  de  quelques  composés  du  silicium  [Anu.  CJrim.  Phys.  (7),  t.  9, 

p.  289]. 
Sur  la  préparation  du  silicium  au  four  électrique  [Ann.  Chim.  Phys. 

(7),  t  9,  p.  369]. 
Étude  de  quelques  carbures  meta lliiuesdéoomposab les  par  Teau  froide 

[Ann.  Chim.  Phys.  (7),  t.  9,  p.  302]. 
Recherches  sur  l'aluminium  [Ann.  Chim.  Phys.  (7),  L  9,  p.  237], 

1897 

Sur  la  transformation  du  diamant  en  graphite  dans  le  tube  de  Oookes 
(C.  R.}  t.  124,  p.  653). 

Le  foar  électrique ,  1  vol.  de  385  pages,  chea  G.  Stennoil. 

Préparation  du  carbure  de  fer  par  union  directe  du  métal  et  du  car- 
bone (C.  R.,l.  124,  p.  716). 

Sur  la  liquéfaction  dht  fluor  (en  commun  avec  M.  J.  Dewar)  (C*  R.f 
t.  124,  p.  1202). 

Remarques  à  propos  d  une  communication  de  MM.  Wyroubotf  et  Ver- 
neuil,  relative  à  la  purification  du  céWam  (C.  R.,  t.  124,  p.  1283). 

Sur  l'analyse  de  l'aluminium  et  de  ses  alliages  (C  /?.,  t.  125,  p.  276). 

Nouvelles  expériences  sur  la  liquéfaction  du  fluor  (en  commun  avec 
M.  Dewar)  (C.  R.,  t.  12&,  p.  506). 

Sur  la  préparation  et  les  propriétés  des  borures  de  calcium,  de  stron- 
tium et  de  baryum  (en  commun  avec  M.  Williams)  (C.  R.,  I.  125, 
p.  629). 

Nouvelle  méthode  de  préparation  de»  carbures  par  l'action  du  carbnre 
de  calcium  sur  les  oxydes  (C.  /?.,  t.  125,  p.  839) . 
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Préparation  et  propriétés  du  carbure  et  de  la  fonte  de  thorium  (en  col- 
laboration avec  M.  Etard)  [Ann.  Chim.  Phys.  (7),  t.  12,  p.  421]. 

1898 

Sur  les  conditions  de  formation  des  carbures  alcalins,  des  carbures 
alcali  no-terreux  et  du  carbure  de  magnésium  [C.  R.,  t.  126,  p.  302; 
Ann.  Chim.  Phys.  (7),  t.  16,  p.  145], 

Recherches  spectrales  sur  l'air  atmosphérique  (en  collaboration  avec 
M.  Deslandres)  (C.  R.,  t.  126,  p.  1689). 

Préparation  du  calcium  cristallisé  (C  R.,  t.  126,  p.  1758). 

Préparation  et  propriétés  de  Thydrure  de  calcium  (C.  R.t  t.  127,  p.  29). 

Analyse  de  quelques  échantillons  industriels  de  carbure  de  calcium 
[C.  /?.,  t.  107,  p.  457,  et  Ann.  Chim.  Phys.  (7),  t.  13,  p.  343J. 

Préparation  et  propriétés  de  l'azoture  de  calcium  (C.R.,  t.  127,  p.  497). 

Propriétés  du  calcium  (C.  R.,  t.  127,  p.  584). 

Préparation  du  lithium-ammonium,  du  calcium-ammonium  et  des  ami- 
dures  de  lithium  et  de  calcium  (C.  R.y  t.  127,  p.  685). 

Observations  à  la  suite  de  la  communication  précédente  (C.  R.y  t.  127, 
p.  693). 

Action  de  l'acétylène  sur  les  métaux  ammoniums  (C.  R.,  1. 127,  p.  911). 

Sur  la  couleur  du  carbure  de  calcium  (C.  R.>  t.  127,  p.  917). 

1899 

Préparation  et  propriétés  d'un  ammonium  organique  :  le  lithium-mono- 

méthytammonium  (C.  /?.,  t.  128,  p.  26). 
Sur  la  chaleur  de  formation  de  la  chaux  anhydre  à  partir  des  éléments 

(C.  R.,  t.  128,  p.  384). 
Préparation  et  propriétés  du  phosphure  de  calcium  cristallisé  (C.  R.y 

t.  128,  p.  787). 
Sur  les  applications  de  l'aluminium  (C.  R.,  t.  128,  p.  895) 
Préparation  du  fluor  d  »ns  un  appareil  en  cuivre  (C.  R.,  1. 128,  p.  1543). 
Production  d'ozone  par  la  décomposition  de  l'eau  au  moyen  du  fluor 

(C.  R.,  t.  129,  p.  570). 
Action  de  l'acide  fluorhydrique  et  du  fluor  sur  le  verre  [C.  R.,  t.  129, 

p.  799,  et  Ana.  Chim.  Phys.  (7),  t.  19,  p.  516]. 
Sur  les  conditions  de  formations  des  carbures  alcalins,  des  carbures 

alcalino-terreux  et  du  carbure  de  magnésium  [Ann.  Chim.  Phys,  (7), 

t.  16,  p.  145]. 
Recherches  sur  le  calcium  et  ses  composés  (Ann.  Chim.  Phys. ,  t.  18, 

p.  289). 

1900 

Sur  la  composition  en  volume  de  l'acide  fluorhydrique  [C.  R.,  t,  130, 

p.  544,  et  Ann.  Chim.  Phys.  (7),  t.  19,  p,  531], 
Préparation  et  propriétés   du  sesquifluorure   de  manganèse  (C.  R.f 

t.  130,  p.  622). 
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Sur  un  nouveau  corps  gazeux  :  la  perftaorure  éo  soufra  (eu  commun 

avec  M.  Ubeau)  (C.  R.y  t. 130,  p.  865). 
Sur  la  densité  du  perÛuorure  de  soufre  (en  commun  avec  M.  Lebeau) 

(C./*.,  t.  130,  p.  984). 
Étude  du  fluorure  manganeux  (en  commun  avec  M.  Venturi)  (C.  /?., 

1. 130,  p.  1158). 
Préparation  et  propriétés  du  fluorure  do  thionyle  (en  commun  avec 

M.  Lebeau)  (C.  AM  t.  130,  p.  1436). 
Préparation  et  propriétés  de  deux  borure»  de  silieium,  SiB3  et  SiBP  (en 

commun  avec  M.  Stock)  [C.  R.,  t.  151,  p.  139,  et  Ann.  Chim.  Phys. 

(7),  L  20>  p.  433]. 
Préparation  et  propriétés  des  carbures  de  néodyme  et  de  praséodyme 

(C.  #.,t.  131,  p.  595). 
Sur  l'existence  des  azotures  de  néodyme  et  de  praséodyme  (C.  R.t 

t.  131,  p.  865). 
Étude  du  carbure  de  samarium  [C.  R^  L  131,  p.  924,  et  Ann.  Chim. 

Phys.  (7),  t.  22,  p.  110;  1901]. 

1901 

Sur  un  nouveau  corps  gazeux  :  le  fluorure  de  sulfuryle  (en  commua 

avec  M.  Lebeau)  (C.  i?.,  t.  132,  p.  374). 
Sur  la  préparation  et  les  propriétés  du  sulfammonium  (C.  /?.,  t.  132, 

p.  510). 
Nouveau  traitement  de  la  niobite.  Préparation  et  propriétés  de  la  fonte 

de  nobium  (C.  R.t  t.  133,  p.  20). 
Électrolyse  du  chlorure  d'ammonium   en    solution   dans  l'ammoniac 

liquéfié  (C.  R.y  t.  133,  p.  713). 
Décomposition  du  calcium-ammonium  et  du  lithium-ammonium  par  le 

cWorure  d'ammonium  (C.  Rn  t.  133,  p.  715). 
Sur  l'ammonium  [Archives  néerlandaises  des  sciences  exactes  et  na~ 

turelles  (Société  hollandaise  des  sciences,  à  Harlem),  série  2,  t.  6, 

p.  490]. 
Sur  une  nouvelle  méthode  de  manipulation  des  gaz  liquéfiés  en  tubes 

scellés  (C.  R.,  t.  153,  p.  768). 
Action  des  métaux  ammoniums  sur  Phydrogène  sulfuré  (C.  /?.,  t.  135, 

p.  771). 
Étude  de  l'amalgame  d'ammonium  (C.  R.,  t.  133,  p.  805). 
Description  d'un  nouveau  four  chauffé  au  moyen  du  chalumeau  &  oxy- 
gène et  à  hydrogène  \Ann.  Chim.  Phys.  (7),  t.  24,  p.  289]. 

1902 

Préparation  et  propriétés  de  l'hydrure  de  potassium  (C.  i?.,  t.  134, 

p.  18). 
Préparation  et  propriétés  de  l'hydrure  de  sodium  (C.  /?.,  t.  134,  p.  71). 
Sor  quelques  propriétés  de  la  chaux  en  fusion  [C.  /?.,  t.  134,  p.  136,  et 

Ann.  Chim.  Phys.  (7),  t.  26,  p.  280]. 
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Sur  uoe  nouvelle  synthèse  de  l'acide  fornique  (C.  R.,  1. 134,  p.  261). 

Action  de  l'hydrure  de  potassium  sur  riodure  d'éthyle  et  le  chlorure 
de  métbyie.  Nouvelle  préparation  de  Féthaae  et  du  méthane  (C.  /?., 
t.  134,  p.  389). 

Sur  la  préparation  du  tantale  au  four  électrique  et  sur  ses  propriétés 
(C.  i*.,  t.  143,  p.  «4). 

Recherches  sur  le  siliciore  de  calcium  (en  collaboration  avec  M.  Dithey) 
[C.  i*.,  t.  134,  p.  603,  et  Ann.  Cbim.  Phys.  (7),  t.  128,  p.  289). 

Préparation  et  propriétés  d'un  nouvel  hydrure  de  silicium  (en  collabo- 
ration axec  M.  Soûles)  (C.  R.,  t.  134,  p.  569). 

Étude  du  siliciure  de  lithium  (C.  R.,  t.  134,  p.  1083). 

Étude  des  Jtaorures  et  oxy fluorures  de  soufre  (en  collaboration  avec 
M.  Lebeau)  [Aan.  Cbim.  Phys.  (7),  t.  26,  p.  145). 

Sur  les  matières  colorantes  des  figures  de  la  grotte  de  Font-de-Gatnme 
(C.  R.,  t.  134,  p.  1539). 

Nouvelles  recherches  sur  l'hydrure  de  silicium  liquide  (en  collabora- 
tion avec  M.  Smiles)  (C.  R.,  1. 134,  p.  1549). 

Sur  quelques  nouvelles  propriétés  du  silicium  amorphe  (en  collabo  ra- 
tion avec  M.  Smiles)  (C.  i?.,  t.  134,  p.  1552). 

Préparation  et  propriétés  d'un  siliciure  de  vanadium  (en  collaboration 
avee  M.  Holt)  (G.  R.,  t.  136,  p.  78). 

Préparation  et  propriétés-  d'un  nouveau  siliciure  de  vanadium  (en  col- 
laboration avec  M.  Holt)  (C.  #.,  t.  135,  p.  495). 

Étude  des  siliciures  de  vanadium  (en  collaboration  avec  M.  Holt)  [Ann. 
Chim.  Phys.  (7),  t.  27,  p.  277]. 

Recherches  sur  un  nouvel  hydrure  de  silicium  (en  commun  avec 
M.  Smiles)  [Ann.  Chrm.  Phys.  (7),  t.  27,  p.  5]. 

Étude  du  peutafluorure  d'iode  (C.  R.,  t.  13,  p.  56). 

Synthèse  des  hydrostitfites  alcalins  et  alealino-terreux  anhydres  (C.  R.r 
t.  135,  p.  647). 

Préparation  et  propriétés  des  hydrure*  de  potassium  et  de  sodium  [Ann, 
Chim.  Phys.  (7),  t.  27,  p.  339]. 

Sur  la  température  d'inflammation  et  sur  la  combustion  dans  l'oxygène 
des  trois  variétés  de  carbone  (C*  R.,  t.  13S,  p.  924). 

Sur  la  présence  de  l'argon,  de  l'oxyde  de  carbone  et  des  carbures  d'hy- 
drogène dans  les  gaz  des  fumerolles  du  Mont-Pelé,  à  la  Martinique 
{C.  R.,  t.  135,  p.  1085). 

Sur  la  présence  de  l'argon  dans  le  gaz  de  la  source  Borden,  à  Luchon, 
et  sur  la  présence  du  soufre  libre  dans  l'eau  sulfureuse  de  la  grotte 
et  dans  les  vapeurs  de  humage  (C.  R.,  t.  135,  p.  1278). 

1903 

Sur  une  matière  colorante  des  figures  d«  la  grotte  de  la  Monthe  (G.  R., 

t.  136,  p.  144). 
Préparation  et  propriétés  des  hydrures  du  rubidium  et  de  cérium  (C.  R., 

t.  136,  p.  587). 
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Sur  la  non-conductibilité  des  hydrures  métalliques  (C.  R.,  1. 136,  p.  591). 

Sur  la  solidification  du  fluor  et  sur  la  combinaison  à  — 252°,5  du  fluor 
solide  et  de  l'hydrogène  liquide  (en  commun  avec  M.  Dewar)  (C.  /?., 
t.  136,  p.  641). 

Étude  de  la  combinaison  de  l'acide  carbonique  et  de  Thydrure  de  potas- 
sium (Cl*.,  t.  136,  p.  125). 

Sur  l'affinité  à  basse  température;  réactions  du  fluor  liquide  à  —187° 
(en  commun  avec  M.  Dewar)  (G.  R.y  t.  136,  p.  785). 

Préparation  et  propriétés  du  cœsium-ammonium  et  du  rubidium-ammo- 
nium) (C.  R.,  t.  136,  p.  1177). 

Action  de  l'acétylène  sur  le  cœsium-ammonium  et  sur  le  rubidium-am- 
monium. Préparation  et  propriétés  des  carbures  acétyléniques  C*Cs3, 
C2H2-C2Rb2,  C2H2  et  des  carbures  de  cœsium  et  de  rubidium  (C.  /?., 
t.  136,  p.  1218). 

Préparation  des  carbures  et  des  acétylures  acétyléniques  par  l'action  da 
gaz  acétyléniques  sur  les  hydrure*  alcalins  et  alcali  no-terreux  (C.R., 
t.  136,  p.  1522). 

Préparation  et  propriétés  d'un  siliciure  de  ruthénium  (en  collaboration 
avec  M.  Wilhem  Manchot)  [C.  /?.,  1. 137,  p.  229,  et  Ann.  Chim.  Phys. 
(8),  t.  2,  p.  285;  1904]. 

Sur  un  carbure  double  de  chrome  et  de  tungstène  (en  collaboration  avec 
M.  A.  Kougnetzow)  (C.  R.,  t.  137,  p.  292). 

Description  d'un  nouvel  appareil  pour  la  préparation  des  gaz  purs  (C. 
R.,  t.  137,  p.  363). 

Action  d'une  trace  d'eau  sur  la  décomposition  des  hydrures  alcalins  par 
l'acétylène  (C.  R.,  t.  137,  p.  463). 

Sur  la  température  d'inflammation  et  sur  la  combustion  lente  du  soufre 
dans  l'oxygène  et  dans  l'air  (C.  R.,  t.  137,  p.  547). 

Sur  le  dosage  de  l'argon  dans  l'air  atmosphérique  (C.  R.,  t.  137, 
p.  600). 

Nouvelle  préparation  de  l'argon  (en  collaboration  avec  M.  Riga  ut)  (C. 
R.,  t.  137,  p.  773). 

Recherches  sur  la  densité  du  chlore  (en  collaboration  avec  M.  Binet  du 
Jassoneix)  (C.  R.,  t.  137,  p.  1198). 

1904 

Classification  des  corps  simples  [Traité  de  chimie  minérale  (Masson), 

1. 1,  P.  i]. 

Nouvelle  méthode  pour  la  détermination  de  la  densité  des  gaz,  densité 
du  chlore  (en  collaboration  avec  M. Binet  du  Jassonneix)  [Ann.  Chim. 
Phys.  (8),  t.  1,  p.  145]. 

Action  du  carbone  sur  la  chaux  vive  à  la  température  de  fusion  du  pla- 
tine (C.  R.,  t.  138,  p.  243). 

Sur  la  solubilité  du  silicium  dans  le  zinc  et  dans  le  plomb  (en  collabo- 
ration avec  M.  Siemens)  (C.  R.,  t.  138,  p.  658). 
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Sur  un  nouveau  mode  de  formation  du  carbure  de  calcium  (C.  R., 
t.  138,  p.  661). 

Nouvelles  recherches  sur  la  densité  du  fluor  (C.  R.,  t.  138,  p.  728). 

Sur  quelques  constantes  physiques  des  fluorures  de  phosphore  (C.  R.f 
t.  138,  p.  789). 

Sur  la  présence  de  l'argon  dans  les  gaz  des  fumerolles  de  la  Guadeloupe 
(C.  /*.,  t.  138,  p.  936). 

Action  du  silicium  sur  l'eau  à  une  température  de  100°  (en  collabora- 
tion avec  M.  Siemens  (C.  R.,  1. 138,  p.  939)* 

Sur  l'électrolyse  du  chlorure  de  calcium  (C.  R.,  t.  138,  p.  1194). 

Étude  sur  la  solubilité  du  silicium  dans  l'argent.  Sur  une  variété  de 
silicium  cristallisé  soluble  dans  l'acide  fluorhydrique  (en  colllabora- 
tion  avec  M.  Siemens)  (C.  R.,  t.  138,  p.  1299). 

Sur  un  nouveau  carbure  de  molybdène  MoC  (en  collaboration  avec 
M.  Hoffmann  (C.  R.,  t.  138,  p.  1558). 

Sur  la  distillation  d'un  mélange  de  deux  métaux  (en  collaboration  avec 
M.  OTarreïey)  (C.  R.,  t.  138,  p.  1859). 

Sur  la  préparation  à  l'état  de  pureté  du  trifluorure  de  bore  et  du  tétra- 
fluorure  de  silicium  et  sur  quelques  constantes  physiques  de  ces 
composés  (C.  R.,  1. 139,  p.  711). 

Nouvelles  recherches  sur  la  météorite  de  Canon  Diablo  (C.  R.,  t.  139, 
p.  773). 

Ija  chimie  minérale  ;  ses  relations  avec  les  autres  sciences.  Conférence 
faite  au  Congrès  des  arts  et  des  sciences,  à  Saint-Louis,  le  23  sep- 
tembre 1904  (Revue  des  Deux-Mondes,  novembre  1904). 

1905 

Étude  micrographique  de  la  météorite  de  Canon  Diablo  (en  collabora- 
ration  avec  M.  Osmond)  (C.  R.9  t.  140,  p.  71). 

Sur  quelques  constantes  physiques  du  calcium  et  sur  l'amalgame  de 
calcium  (en  collaboration  avec  M.  Chavannes)  (C.  R.,  t.  140, 

Sur  l'augmentation  de  volume  de  la  fonte  liquide  saturée  de  carbone 
au  four  électrique,  au  moment  de  sa  solidification  (C.  R.,  t.  140, 
p.  185). 

Sur  quelques  expériences  nouvelles  relatives  à  la  préparation  du  dia- 
mant (C.R.,  t.  140,  p.  277). 

Étude  du  siliciure  de  carbone  de  la  météorite  de  Canon  Diablo  (C.  i?., 
t.  140,  p.  405). 

Sur  quelques  constantes  du  méthane  pur  et  sur  l'action  du  mélhane 
solide  sur  le  fluor  liquide  (en  collaboration  avec  M.  Chavannes)  (C. 
R.,  t.  140,  p.  407). 

Sur  une  nouvelle  synthèse  de  l'acide  oxalique  (C.  R.9  t.  140,  p.  1209). 

Préparation  et  propriétés  du  chlorure  et  du  bromure  de  thorium  (en  col- 
laboration avec  M.  Martinsen)  (C.  /?.,  t.  140,  p.  1510). 

Action  du  fluor  sur  les  composés  oxygénés  de  l'azote  (C.  /?.,  t.  140, 
p.  1573). 
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Sur  la  préparation  et  les  propriétés  du  fluorine  d'azotyle  (eu  collabora- 
tion avec  M.  LebeauJ  (C.  /?.,  t.  140,  p.  1621). 

Sur  la  distillation  du  cuivre  (C.  /?.,  t.  141,  p.  853). 

Sur  la  distillation  de  l'or,  des  alliages  d'or  et  de  cuivre,  d*er  at d'étain, 
et  sur  une  nouvelle  préparation  du  pourpre  de  Cassius  (C.  R.>  L 141, 
p.  917). 

Nouvelles  recherches  sur  la  reproduction  du  diamant  [Ann.  Chim. 
Phys.  (8),  t  5,  p.  174]. 

Sur  quelques  réactions  fournies  par  les  hydrures  aléa  lins  et  alcaline- 
terreux  [Ann.  Chim.  Phys.  (8),  t.  6,  p.  28&]. 

Action  d'une  trace  d'eau  sur  la  déco» position  des  hydrures  alcalins 
par  l'anhydride  carbonique  et  l'acétylène  [Ann.  Chim.  Phys.  (8),  t.  6, 
p.  323]. 

1906 

Sur  Tébullition  de  l'osmium,  du  ruthénium,  du  platine,  du  palladium, 

de  l'iridium  et  du  rhodium  (C.  R.,  t.  142,  p.  189). 
Sur  Tébullition  et  la  distillation  du  nickel,  du  fer,  du  manganèse,  du 

chrome,  du  molybdène,  du  tungstène  et  de  l'uranium  (C.  R.,  t.  142, 

p.  425). 
Sur  la  distillation  du  titane  et  sur  la  température  du  soleil  (C.  &, 

t.  142,  p.  673). 
Sur  la  préparation  des  gaz  purs  [Ann.  Chim.  Phys.  (8),  t.  8,  p.  74]. 
Sur  les  points  de  fusion  et  d'ébullition  des  fluorures  de  phosphore,  de 

silicium  et  de  bore  [Ann.  Chim.  Phys.  (8),  t.  8,  p.  84]. 
Sur  la  distillation  des  corps  simples  [Ann.  Chim.  Phys.  (8),  t.  8, 

p.  145). 
Sur  la  préparation  du  thorium  (en  collaboration  avec  Hônigschmid 

[Ami.  Chim.  Phys.  (8),  t.  8,  p   182]. 
Action  du  fluor  sur  les  composés  oxygénés  de  l'azote.  Fluorure  d'azo- 
tyle (en  collaboration  avec  M.  Lebeau)  [Ann.  Chim.  Phys.  (8),  t.  §, 

p.  221]. 

1907 

Sur  la  distillation  des  alliages  d'argent  e!  de  cuivre,  d'argent  et  d'étain, 

d'argent  et  de  plomb  (en  collaboration  avec  Toaio  Watanabe)  (C.  &, 

t.  144,  p.  16). 
Sur  une  propriété  de  l'amalgame  de  platine  tC  R.9  1. 144,  p.  593). 
Sur  les  gaz  contenus  dans  le  soufre  [Ann.  Chim.  Phys.  (8),  t.  10, 

p.  433]. 
Recherches  sur  l'ammonium.  Pli  cacheté,  déposé  le  5  novembre  1906  et 

ouveit  le  15  avril  1907  (C.  R.,  t.  144.  p.  790). 
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SUR 

LA    RADIOACTIVITÉ 

par  M.  A.  DEBIERNE 

Chef  de  Travaux  de  physique  a  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris. 


Conférence  faite  devant  la  Société  chimique,  le  4  avril   1908. 


Messieurs, 
La  Radioactivité  comprend  aujourd'hui  un  très  grand  nombre 
de  faits  et  de  théories  ;  son  développement  a  été  extrêmement 
rapide,  et  son  importance  est  tout  à  fait  comparable  à  celle  de 
sciences  beaucoup  moins  récentes,  comme  par  exemple  la  Chimie 
Physique.  Pour  donner  une  idée  de  l'étendue  du  sujet,  je  ne 
puis  mieux  faire  que  de  rappeler  qu'un  cours  de  Radioactivité, 
durant  toute  l'année,  est  professé  actuellement  à  la  Sorbonne  par 

Mm*  Curie. 

Je  ne  pourrai  donc  vous  donner  dans  cette  conférence  qu  un 
aperçu  très  général  des  connaissances  actuellement  acquises  sur 
les  phénomènes  de  radioactivité  ;  je  vous  parlerai  seulement  des 
faits  principaux,  et  des  théories  qui  sont  généralement  adoptées 

aujourd'hui. 

La  première  observation  des  phénomènes  fondamentaux  a  été 
faite  par  M.  H.  Becquerel  sur  les  composés  d'uranium,  et  les 
résultats  des  premières  expériences  de  M.  Becquerel  feront  com- 
prendre immédiatement  ce  que  l'on  doit  entendre  par  substance 

radioactive. 

Les  sels  d'uranium  ont  la  propriété  d'émettre  spontanément  une 
radiation  capable  d'impressionner  la  plaque  photographique  et  do 
rendre  les  gaz  conducteurs  de  l'électricité  ;  lorsqu'une  substance 
radioactive  émet  un  rayonnement  suffisamment  intense,  on  peut 
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provoquer  à  l'aide  de  ce  rayonnement  la  phosphorescence  visible 
d'un  certain  nombre  de  corps. 

Différentes  actions  chimiques  peuvent  donner  naissance  à  des 
phénomènes  de  phosphorescence  et  à  une  conductibilité  des  gaz. 
Par  exemple,  l'oxydation  du  phosphore  produit  une  émission  de 
lumière  et  une  conductibilité  électrique  dans  les  gaz  environnants; 
il  en  est  de  même  du  sulfate  de  quinine,  lorsqu'il  est  soumis  à 
une  variation  assez  rapide  de  température.  Mais,  dans  ces  diffé- 
rents cas,  un  caractère  essentiel  des  phénomènes  de  radioactivité 
fait  défaut  :  la  production  des  phénomènes  n'est  pas  spontanée,  elle 
est  provoquée  par  des  actions  extérieures  faciles  à  déterminer. 

Une  autre  propriété  fondamentale  des  substances  radioactives 
a  été  mise  en  évidence  d'une  manière  précise  par  Mme  Curie  dans 
ses  premières  recherches,  c'est  la  nature  atomique  de  la  propriété 
radioactive.  Celte  émission  spontanée  de  rayons  est  liée  essentiel- 
lement à  l'atome  d'uranium,  elle  n'est  aucunement  influencée  par 
l'état  de  combinaison,  et  se  conserve  intégralement  dans  tous  les 
composés  d'uranium. 

C'est  là  un  fait  extrêmement  rare  et,  parmi  les  nombreuses  pro- 
priétés de  la  matière,  on  ne  peut  guère  citer  que  la  masse  qui 
subsiste  intégralement  dans  toutes  les  transformations  d'ordre 
chimique,  et  qui  se  manifeste  aussi  d'une  manière  spontanée. 

Quelque  temps  après  la  découverte  de  M.  Becquerel,  Mm°  Curie 
et  M.  Schmidt  ont  montré  que  les  composés  de  thorium  donnaient 
lieu  aux  mêmes  phénomènes  que  les  composés  d'uranium. 


Des  mesures  précises  de  l'intensité  du  rayonnement  émis  par 
les  substances  radioactives  sont  indispensables  dans  tous  les 
travaux  sur  la  radioactivité  ;  elles  sont  généralement  faites  en 
déterminant  la  conductibilité  des  gaz  soumis  à  ce  rayonne- 
ment. Les  impressions  photographiques  et  les  phénomènes  de 
phosphorescence  ne  peuvent  pas  être  utilisés  pour  des  mesures, 
mais  peuvent  être  très  utiles  pour  des  observations  qualitati- 
ves. J'indiquerai  en  peu  de  mots  quelles  sont  les  différents  appa- 
reils employés  pour  les  mesures  de  radioactivité. 

On  a  montré  que  la  conductibilité  des  gaz  est  due  à  la  présence 
de  particules  chargées  électriquement  et  qu'on  appelle  des  ions. 
Les  rayons  qui  provoquent  cette  conductibilité  produisent  dans 
le  gaz  des  ions  positifs  et  négatifs,  qui  se  déplacent  dans  un 
champ  électFique,  et  peuvent  aller  déposer  leurs  charges  sur  les 
corps  électrisés. 
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Le  courant  électrique  qui  résulte  de  ce  déplacement  des  ions 
peut  être  mesuré  soit  à  l'aide  d'un  électroscope  à  feuille  d'or,  soit 
à  l'aide  d'un  électromètre  à  quadrants.  La  méthode  la  plus  simple 
consiste  à  déterminer  la  vitesse  de  déplacement  de  la  feuille  d'or 


Fig.  1.  —  Méthode  de  l'électroscope  à  feullie  d'or. 

de  l'électroscope  ou  de  l'aiguille  de  l'électromètre .  Le  montage 
peut  être  disposé  suivant  les  schémas  ci-contre.  Dans  le  cas  de 
l'électroscope  le  champ  électrique  est  généralement  produit  entre 
un  conducteur  électrisé  portant  la  feuille  d'or  et  un  plateau  por- 


Fig.  2.  —  Méthode  de  l'électromètre  à  quadrants. 

tant  la  substance  active  et  mis  en  communication  avec  la  cage 
de  l'appareil.  La  vitesse  de  déplacement  peut  être  mesurée  en 
observant  la  feuille  d'or  à  l'aide  d'un  petit  microscope  portant  un 
micromètre,  et  en  déterminant  la  durée  du  déplacement  entre  deux 
divisions  fixes  (ùg.  1). 
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Avec  Télectromètre  on  emploie  généralement  un  condensateur 
spécial  formo  de  deux  plateaux  dont  l'un  porte  la  substance  et  est 
porté  à  un  potentiel  élevé,  et  dont  l'autre  est  eu  communication 
avec  une  paire  de  quadrant  de  réiectromètre.  L'aiguille  de  Télec- 
tromètre est  également  portée  à  un  potentiel  élevé  et  on  détermine 
la  vitesse  de  déplacement  du  spot  lumineux  sur  une  échelle 
divisée  (flg.  2). 

L'installation  des  mesures  avec  i'électroscope  est  extrêmement 
simple  et  est  susceptible  d'une  très  grande  sensibilité;  des  éta- 
lonnages assez  fréquents  sont  nécessaires,  mais  ils  peuvent  être 


Fig.  3.  — -  Méthode  du  piézoélectrique. 

faits  d'une  manière  très  rapide  avec  une  substance  active  bien 
bien  fixe  comme  l'uranium,  et  un  grand  nombre  de  très  bons  tra- 
vaux ont  été  effectués  avec  ce  dispositif. 

Cependant  la  méthode  donnant  les  indications  les  plus  constan- 
tes est  celle  qui  a  été  employée  par  Pierre  Curie  et  Mme  Curie  dans 
leurs  recherches,  et  qu'on  appelle  la  méthode  du  quartz  piézo- 
électrique. Dans  cette  méthode  on  utilise  le  phénomène  découvert 
il  y  a  déjà  très  longtemps  par  Pierre  et  J.  Curie,  et  désigné  sous 
le  nom  de  piézoélectricité.  Ce  phénomène  est  le  suivant.  Lors- 
qu'on exerce  des  déformations  mécaniques  sur  certains  cristaux 
on  donne  naissance  à  des  charges  électriques  sur  certaines  faces. 
Ainsi  lorsqu'on  exerce  une  traction  sur  une  lame  de  quartz  taillée 
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d'une  certaine  manière  par  rapport  aux  axes,  il  se  dégage  sur 
deux  faces  de  la  lame  des  quantités  d'électricité  égales  et  de  signes 
contraires.  La  quantité  d'électricité  dépend  des  dimensions  de 
la  lame  et  est  rigoureusement  proportionnelle  au  poids  qui  eiTectue 
la  traction.  Dans  la  méthode  du  quartz  piézo-électrique  on  utilise 
ces  charges  électriques  pour  compenser  les  charges  apportées  par 
les  ions  gazeux  sur  le  plateau  d'un  condensateur  et  par  exemple 
on  détermine  le  temps  nécessaire  pour  que  les  charges  électri- 
ques apportées  par  les  ions  conpensent  exactement  la  charge  dé- 
veloppée sur  la  lame  de  quartz  par  la  traction  d'un  poids  donné. 
Dans  cette  méthode  les  mesures  sont  indépendantes  de  la  disposi- 
tion des  appareils  et  la  valeur  absolue  des  courants  peut  être 
facilement  calculée  (fig.  3). 


Vous  savez  qu'à  côté  des  éléments  uranium  et  thorium,  qui  sont 
les  seuls  parmi  les  éléments  chimiques  anciennement  connus 
ayant  une  radioactivité  notable,  il  existe  des  substances  dont  la 
radioactivité  est  incomparablement  plus  grande. 

La  découverte  des  principales  substances  nouvelles  est  due  à 
Pierre  Curie  et  Mme  Curie  qui  ont  en  même  temps  doté  la  science 
d'une  nouvelle  méthode  de  recherches  d'éléments  chimiques.  Le 
développement  considérable  de  la  radioactivité  est  dû  à  ce  nou- 
veau procédé  d'étude,  et  à  la  découverte  du  radium. 

Cette  dernière  découverte  se  présente  en  même  temps  comme 
l'un  des  plus  beaux  travaux  qui  aient  été  effectuées  dans  les  scien- 
ces physiques,  aussi  bien  par  le  développement  logique  des 
recherches  que  par  les  difficultés  d'ordre  matériel  qui  ont  été 
vaincues.  Elle  rappelle  la  découverte  de  l'analyse  spectrale  par 
KirchofT  et  Bunsen  et  sa  conséquence  immédiate,  l'obtention  des 
nouveaux  métaux  alcalins  cœsium  et  rubidium;  mais  les  difficultés 
ont  été  beaucoup  plus  grandes  pour  démontrer  l'existence  du  ra- 
dium comme  élément  chimique  nouveau  et  pour  obtenir  ses  sels  à 
l'état  pur. 

En  premier  lieu,  Pierre  Curie  et  Mmo  Curie  organisent  une 
méthode  de  mesure  permettant  de  suivre  la  nouvelle  pro- 
priété d'une  manière  précise  ;  c'est  la  méthode  du  quartz  piézo- 
électrique qui  est  encore  aujourd'hui  la  plus  sûre  pour  toutes 
les  recherches  sur  la  radioactivité.  Puis  viennent  les  expé- 
riences dé  Mme  Curie  qui  établissent  d'une  manière  incontes- 
table la  nature  atomique  de  la  nouvelle  propriété,  et  qui  mon- 
trent que  seuls,  parmi  les  éléments  connus,  l'uranium  et  le  thorium 
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sont  radioactifs  d'une  manière  notable.  Ensuite  les  minéraux  sont 
examinés;  seuls  sont  radioactifs  d'une  façon  appréciable  ceux  qui 
contiennent  de  l'uranium  et  du  thorium.  Mais  ici  une  anomalie 
importante  se  présente  :  la  radioactivité  des  minéraux  est  sensi- 
blement plus  grande  que  celle  qui  devrait  résulter  de  la  présence 
d'une  certaine  proportion  d'uranium  ou  de  thorium.  Alors,  malgré 
la  nouveauté  du  phénomène,  la  conséquence  suivante  est  immédia- 
tement déduite  :  les  minéraux  doivent  contenir  des  éléments  chimi- 
ques nouveaux  plus  fortement  radioactifs  que  l'uranium  et  le  tho- 
rium. Les  recherches  sont  immédiatement  commencées  dans  cette 
direction. 

Une  petite  quantité  de  pechblende  est  alors  soumise  aux  traite- 
mentschimiques  par  lesdeuxphysiciens  qui  n'ont  aucune  installation 
pour  ce  genre  de  travail,  mais  qui  ont  l'espoir  que  cette  incursion 
dans  le  domaine  chimique  durera  peu  de  temps,  et  qu'ils  pourront  * 
revenir  bientôt  à  l'étude  purement  physique  du  phénomène.  Une 
première  confirmation  est  bientôt  obtenue  :  des  substances  plus 
radioactives  que  l'uranium  et  le  thorium  peuvent  être  séparées. 
L'existence  de  nouveaux  éléments  chimiques  dans  ces  substances 
est  immédiatement  affirmée,  l'un  d'eux  reçoit  le  nom  de  polonium, 
l'autre  le  nom  de  radium  ;  le  premier  élément  hypothétique  est 
avec  les  métaux  précipitables  par  l'hydrogène  sulfuré,  le  second 
avec  les  métaux  alcalinoterreux.  Les  séparations  aboutissent 
toujours  à  des  matières  de  plus  en  plus  actives,  mais  naturelle- 
ment en  quantités  de  plus  en  plus  petites,  et  il  apparaît  bientôt 
qu'une  quantité  plus  grande  de  matière  doit  être  traitée.  Plusieurs 
kilos  sont  mis  en  traitement  et  alors  l'installation  tout  à  fait  ru- 
dimentaire  qui  est  à  la  disposition  des  chercheurs  rend  les  opéra- 
tions chimiques  tout  à  fait  pénibles,  et  malgré  ce  nouvel  effort  le 
même  résultat  est  obtenu,  c'est-à-dire  que  Ton  peut  préparer  des 
substances  de  plus  en  plus  actives  mais  l'activité  ne  tend  pas  sur 
une  limite  ;  et  lorsqu'on  a  accumulé  toute  l'activité  dans  quelques 
centigrammes  de  matière,  celle-ci  se  présente  encore  comme  ren- 
fermant une  proportion  extrêmement  forte  d'éléments  non  actifs. 
Cependant  au  cours  de  ces  traitements,  une  confirmation  de  l'exis- 
tence d'un  des  nouveaux  éléments  est  venue  encourager  à  pour- 
suivre encore  les  recherches.  La  matière  renfermant  l'élément 
hypothétique  radium  a  été  examinée  au  spectrographeparDemarçay 
et  celui-ci  a  signalée  l'existence  d'une  raie  nouvelle  d'abord  très 
faible  à  côté  de  celles  du  baryum  qui  forme  la  masse  principale  de 
la  matière  et,  au  fur  et  à  mesure  de  la  concentration  de  l'acti- 
vité, cette  raie  se  trouve  renforcée.  L'intensité  très  faible  de  la 
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raie  nouvelle  montre  également  que  c'est  seulement  en  traitant 
plusieurs  tonnes  de  matière  qu'on  peut  espérer  aboutir  à  l'obten- 
tion du  sel  pur  et  ce  traitement  gigantesque  est  immédiatement 
entrepris.  Le  minerai  étant  trop  coûteux  on  se  procure  des  rési- 
dus de  fabrication  qui  doivent  également  renfermer  le  nouvel 
élément,  les  premiers  traitements  sont  effectués  dans  une  usine, 
les  dernières  concentrations  qui  comprennent  plusieurs  cen- 
taines de  cristallisations  fractionnées  sont  faites  au  laboratoire, 
toujours  avec  la  même  installation  rudimentaire.  Et  après  plu- 
sieurs années  d'efforts  ininterrompus,  une  quantité  suffisante  de  sel 
pur  (environ  1  décigr.)  est  obtenu,  il  donne  un  spectre  entièrement 
nouveau  et  le  poidsatomique  du  nouvel  élément  peut  être  déterminé. 
D'après  les  dernières  mesures  de  Mme  Curie,  ce  nombre  est  226.5. 

Le  radium  est  la  seule  substance  radioactive  nouvelle  qui  ait  été 
obtenue  à  l'état  de  pureté,  on  doit  ajouter  que  c'est  la  seule  subs- 
tance pour  laquelle  on  ait  fait  un  effort  aussi  considérable. 

Les  principales  substances  très  fortement  radioactives  qui  ont 
été  obtenues  à  côté  du  radium  et  du  polonium  sont  l'actinium,  que 
j'ai  découvert  aussi  dans  les  résidus  de  pechblende  le  radio-tho- 
rium ,  qui  a  été  découvert  par  M.  Hahn  dans  la  thorianite,  et  i'ionium, 
qui  a  été  signalé  tout  récemment  par  MM.  RutherfordetBoltwood. 
Nous  verrous  plus  loin  que  le  radio-thorium  est  en  relation  étroite 
avec  le  thorium  et  que  le  polonium  est  également  en  relation  avec 
le  radium. 

Les  différences  d'ordre  chimique  entre  ces  différentes  substan- 
ces sont  les  suivantes.  Le  radium,  qui  seul  a  été  obtenu  à  l'état  de 
sel  pur,  a  des  propriétés  chimiques  bien  caractérisées  qui  en  font 
d'une  manière  évidente  le  terme  le  plus  élevé  de  la  série  des 
alcalino-terreux.  Son  sulfate  est  encore  plus  insoluble  dans  l'eau 
que  le  sulfate  de  baryum,  ses  sels  solubles  chlorure,  bromure, 
azotate,  sont  isomorphes  avec  ceux  de  baryum  ;  et  c'est  par  des 
cristallisations  fractionnées  qu'on  a  pu  obtenir  la  séparation  com- 
plète des  deux  éléments. 

La  préparation  du  métal,  dont  les  propriétés  pourraient  présen- 
ter un  grand  intérêt,  paraît  devoir  être  aussi  difficile  que  celle  du 
baryum  métallique,  elle  n'a  pas  encore  abouti.  Cette  opération 
comporte  d'ailleurs  des  risques  assez  sérieux  de  pertes  de  matière 
et  on  comprend  qu'on  hésite  à  l'entreprendre. 

Le  polonium  dans  un  grand  nombre  de  réactions  est  entraîné 
avec  le  bismuth  :  précipitation  par  l'hydrogène  sulfuré,  formation 
de  sels  basiques;  il  peut  cependant  être  précipité  par  le  chlorure 
stanneux  avec  le  mercure  et  le  tellure  ;  il  peut  se  déposer  aussi 
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partiellement  sur  des  lames  d'argent,  de  bismuth  et  même  de  pla- 
tine. On  a  constaté  une  diminution  graduelle  de  son  activité  avec 
le  temps. 

L'actinium  a  été  obtenu  mélangé  avec  les  terres  qui  précipitent 
par  l'acide  oxalique  en  solution  acide  et  qui  ne  se  dissolvent  pas 
dans  l'acide  fluorhydrique,  il  accompagne  ainsi  le  thorium  et  les 
terres  rares.  Si  Ton  effectue  un  fractionnement  par  la  méthode  des 
nitrates  doubles  de  la  série  magnésienne,  il  passe  dans  les  por- 
tions les  plus  solubles  des  terres  cériques  avec  le  néodyme  et  le 
samarium. 

Enfin,  sur  le  radio-thorium  on  a  peu  de  renseignements  au  point 
de  vue  de  ses  propriétés  chimiques,  on  sait  seulement  qu'il  est 
généralement  entraîné  avec  le  fer. 

En  réalité,  excepté  pour  le  radium  dont  les  sels  ont  été  obtenus 
à  l'état  pur,  on  ne  pourra  être  renseigné  d'une  façon  bien  précise 
sur  les  propriétés  chimiques  de  ces  substances  que  lorsqu'elles 
auront  été  séparées  complètement  des  matières  étrangères  qui  les 
accompagnent. 

Actuellement,  malgré  la  radioactivité  très  intense  qui  a  été 
obtenue  avec  quelques-unes  d'entre  elles,  elles  sont  encore  extrê- 
mement diluées  et  les  séparations  chimiques  que  Ton  observe 
peuvent  être  considérés  seulement  comme  des  entraînements  par 
certains  éléments  connus.  C'est  ce  qui  n'a  pas  été  compris  par 
certains  expérimentateurs  qui  ont  annoncé,  en  se  basant  sur  de 
faibles  différences  d'ordre  chimique,  l'existence  de  substances 
nouvelles  qui  ont  été  reconnues  plus  tard  comme  identiques  avec 
des  substances  antérieurement  connues. 

Ainsi  une  substance  identique  au  polonium  a  été  désignée 
pendant  quelque  temps  sous  le  nom  de  radio-tellure,  une  autre 
identique  à  l'actinium  avait  reçu  le  nom  d'émanium.  Pour  éviter 
de  pareilles  confusions,  il  ne  faut  pas  s'attacher  exclusivement  aux 
procédés  chimiques  de  concentration,  il  faut  surtout  examiner  les 
propriétés  radioactives  spéciales  de  chaque  substance  ;  nous  verrons 
en  effet  qu'il  est  très  facile  de  distinguer  entre  elles  les  différentes 
substances  en  utilisant  seulement  leurs  propriétés  radioactives. 


Nousavonsvu  que  les  substances  radioactives  sont  caractérisées 
par  l'émission  spontanée  d'un  rayonnement  spécial,  je  vous  indi- 
querai maintenant  les  principales  propriétés  de  ce  rayonnement. 

Un  premier  point  qui  résulte  des  expériences  de  MM  Becquerel, 
P.  Curie  et  Mme  Curie,  Hutherford,  Villard,  etc.,  c'est  la  comple- 
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xité  du  rayonnement  émis  par  les  sels  de  radium.  On  a  pu  y  dis- 
tinguer différentes  espèces  de  rayons  qui  peuvent  être  comparés 
à  ceux  qui  sont  obtenus  par  la  décharge  électrique  dans  une 
ampoule  de  Grookes. 

On  sait  qu'on  a  pu  constater  dans  cette  ampoule  l'existence  de 
trois  espèces  de  rayons;  les  rayons  cathodiques  qui  partent  nor- 
malement de  Télectrode  négative»  les  rayons  canaux  qui  se  trou- 
vent en  arrière  de  la  cathode  lorsque  celle-ci  est  perforée,  et  enfin 
les  rayons  Rœntgen  ou  rayons  Xy  qui  partent  principalement 
d'une  lame  métallique,  appelée  anticathode,  placée  en  lace  de  la 
cathode.  On  a  pu  démontrer  que  les  rayons  cathodiques  sont  cons- 
titués par  la  projection  de  particules  beaucoup  plus  petites  que  les 
atomes,  chargées  négativement,  qu'on  appelle  des  électrons  ;  la 
vitesse  de  ces  particules  est  de  Tordre  de  100.000  kilomètres  par 
seconde  ;  que  les  rayons  canaux  sont  formés  de  particules  beau- 
coup plus  grosses  chargées  positivement  et  ayant  une  vitesse  un 
peu  moindre;  et  enfin  que  les  rayons  Rœntgen  ne  sont  pas  élec- 
trisés,  ils  se  présentent  comme  une  perturbation  particulière  de 
l'éther  qui  prend  naissance  chaque  fois  qu'un  électron  animé  d'une 
grande  vitesse  est  arrêté  brusquement  par  un  corps  solide. 

Les  rayons  émis  par  les  substances  actives  peuvent  être  éga- 
lement classés  en  trois  catégories;  les  rayons  a  électrisés  positi- 
vement et  analogues  aux  rayons  canaux,  les  rayons  p  électrisés 
négativement  et  analogues  aux  rayons  cathodiques,  et  les  rayons  y 
non  électrisés  et  analogues  aux  rayons  Rœntgen. 

Les  charges  électriques  émises  par  les  rayons  du  radium  ont 
été  constatées  pour  la  première  fois  d'une  manière  directe  par 
Pierre  Curie  et  Mmd  Curie. 

La  distinction  entre  les  diverses  espèces  de  rayons  peut  être 
faite  de  différentes  manières.  On  peut  d'abord  utiliser  leurs  diffé- 
rents pouvoirs  de  pénétration  à  travers  la  matière.  Les  rayons  a 
sont  les  moins  pénétrants,  ils  sont  complètement  absorbés  par  une 
épaisseur  d'air  de  quelques  centimètres,  ou  par  une  feuille  d'alu- 
niumdel/30de  millimètre.  On  connaît  des  rayons  p  de  diffé- 
rentes pénétrations  mais,  en  général,  ils  sont  beaucoup  plus  péné- 
trants que  les  rayons  a,  certains  d'entre  eux  peuvent  traverser  une 
épaisseur  d'aluminium  d'un  centimètre.  Enfin  les  rayons  7  sont  très 
pénétrants  et  on  a  pu  constater  qu'ils  na  sont  pas  complètement 
absorbés  par  un  écran  de  plomb  de  plusieurs  centimètres  d'épais- 
seur. 

L'action  d'un  champ  magnétique  permet  d'obtenir  une  sépara- 
tion des  différentes  espèces  de  rayons.  En  effet,  la  projection  de 
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particules  électrisées  peut  être  assimilée  à  un  courant  électrique, 
et  un  champ  magnétique  intense  pourra  exercer  sur  les  particules 
en  mouvement  une  action  sufilsante  pour  modifier  leur  trajec- 
toire. Ce  sont  les  rayons  p  qui  sont  les  plus  sensibles  à  Faction  du 
champ  magnétique,  les  rayons  a  subissent  pour  un  même  champ 
une  déviation  beaucoup  plus  faible  et  en  sens  inverse.  Les  rayons 
Y  ne  subissent  aucune  déviation.  On  peut  représenter  l'action  d'un 


Fig.  4. 

champ  magnétique  sur  un  faisceau  comprenant  les  trois  espèces 
de  rayons  par  le  schéma  ci-contre  ;  le  champ  magnétique,  produit 
par  exemple  par  un  électro-aimant, étant  normal  au  plan  de  la  figure 
et  dirigé  en  arrière  de  ce  plan,  les  rayons  a  sont  déviés  faiblement 
vers  la  gauche,  les  rayons  p  sont  déviés  fortement  vers  la  droite 

(a*  4). 

On  peut  également  modifier  la  trajectoire  des  particules  élec- 
trisées  des  rayons  a  et  p  par  l'action  d'un  champ  électrique,  par 
exemple,  en  les  faisant  passer  entre  les  plateaux  d'un  conden- 
sateur à  air,  mais  la  déviation  obtenue  est  toujours  très  faible.  Les 
rayons  a  sont  naturellement  attirés  vers  le  plateau  chargé  négati- 
vement et  les  rayons  p  vers  le  plateau  chargé  positivement. 

On  peut  montrer  facilement  que  les  déviations  électriques  et 
magnétiques  doivent  dépendre  de  la  charge  électrique  de  chaque 
particule,  de  sa  masse  et  de  sa  vitesse,  et  si  pour  une  certaine 
espèce  de  rayons  Ton  mesure  les  déviations  dans  des  champs 
d'intensité  connue,  on  peut  calculer  la  vitesse  de  la  particule  élec- 

f» 
trisée  et  le  rapport  —  de  la  charge  e  d'une  particule  à  sa  masse  m. 

Ces  mesures  ont  été  faites  pour  les  différentes  espèces  de  rayons. 
Les  mesures  relatives  aux  rayons  p  sont  dues  principalement  à 
M.  H.  Becquerel  et  à  M.  Kauffmann.  Elles  ont  montré  que  le 
rayonnement  p  émis  par  le  radium  comprend  des  rayons  de  vitesses 
très  différentes  depuis  une  vitesse  environ  moitié  de  celle  delà  lu- 
mière jusqu'à  une  vitesse  presque  égale  à  celle-ci,  soit  300000  kius 
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parseconde.  Les  rayons  les  plus  rapides  donnent  un  rapport  —  nota- 
blement plus  petit,  d'après  les  expériences  de  M.  Kauffmann,  que 
celui  correspondant  aux  rayons  plus  lents.  Ce  dernier  parait  devoir 

être  identique  au  rapport  —  des  rayons  cathodiques,  mais  la  vitesse 

de  ces  derniers  est  encore  plus  petite.  Dans  les  théories  actuelles 

sur  la  nature  de  l'électricité,  la  variation  du  rapport  —  avec  la 

rr       m 

vitesse  de  la  particule  p  a  reçu  une  interprétation  de  très  grande  im- 
portance ;  on  a  pu  montrer  en  effet  que  les  apparences  matérielles  de 
Télectron  en  mouvement,  inertie,  énergie  cinétique,  peuvent  être 
entièrement  expliquées  par  la  seule  considération  de  la  charge 
électrique  en  mouvement  rapide  dans  Téther,  et  que  la  masse 
apparente  qui  résuite  de  ce  mouvement  doit  augmenter  rapidement 
lorsque  la  vitesse  s'approche  de  la  vitesse  de  la  lumière.  D'après 
toutes  les  recherches  effectuées,  le  rayon  p  doit  être  considéré 
comme  un  rayon  cathodique  de  grande  vitesse  et  constitué  par 
électron  en  mouvement  rapide. 

Les  mesures  des  déviations  magnétiques  et  électriques  sur  les 
rayons  a  sont  dues  principalement  è  M.  Rutherford.  Elles  condui- 
sent à  admettre  en  première  approximation,  que  toutes  les  parti- 
al 
cules  a  ont  le  même  —  dans  les  rayons  émis  par  les  différentes 

substances  actives  radium,  thorium,  actinium,  polonium  ;  et  que  si 
Ton  admet  que  la  charge  électrique  e  est  égale  et  de  signe  con- 
traire à  celle  de  l'électron,  la  masse  de  chaque  particule  est  deux 
fois  celle  d'un  atome  d'hydrogène. 

Comme  je  l'ai  déjà  indiqué,  les  rayons  y  ne  subissent  aucune 
déviation  par  un  champ  magnétique  ou  par  un  champ  électrique. 

Les  différentes  espèces  de  rayons  peuvent  exciter  la  phospho- 
rescence d'un  certain  nombre  de  substances  :  les  sels  alcalins  et 
aicalino  terreux,  le  verre,  le  plalinocyanure  de  baryum,  le  sulfure 
de  zinc;  certains  minéraux,  la  wilemite,  la  kunzite,  le  diamant,  etc.  ; 
et  aussi  certaines  substances  organiques,  le  papier,  le  coton;  et  j'ai 
pu  constater  récemment  que  la  peau  des  mains  devenait  égale- 
ment lumineuse  sous  l'influence  des  rayons  du  radium.  Cependant 
toutes  ces  substances  ne  sont  pas  également  sensibles  aux  différents 
rayons,  ainsi  le  plalinocyanure  de  baryum  est  particulièrement 
sensible  aux  rayons  y  et  le  sulfure  de  zinc  aux  rayons  a.  La  phos- 
phorescence du  sulfure  de  zinc  sous  l'influence  des  rayons  a  pré- 
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sente  une  particularité  très  curieuse.  Lorsqu'on  examine  à  la  loupe 
la  substance  phosphorescente  soumise  aux  rayons,  on  constate 
qu'elle  n'est  pas  uniformément  lumineuse  mais  que  sur  sa  surface 
il  se  produit  une  infinité  de  petits  points  lumineux  qui  apparais- 
sent et  disparaissent  très  rapidement;  on  a  l'impression  d'une  mul- 
titude de  petites  étincelles  produites  sur  la  sulfure  de  zinc.  On  a 
pensé  que  chaque  petit  point  lumineux  était  produit  par  le  choc 
d'une  particule  a  et  on  a  cherché  à  déterminer  le  nombre  de  par- 
ticules a  émises  par  seconde  par  une  substance  active,  en  obser- 
vant le  nombre  de  points  lumineux  qui  apparaissent  pendant  le 
même  temps  sur  un  écran  au  sulfure  de  zinc.  Quoi  qu'il  en  soit, 
ce  phénomène  de  scintillation  parait  une  propriété  tout  à  fait 
caractéristique  des  rayons  a. 

Le  trajet  des  différentes  espèces  de  rayons  peut  être  suivie  par 
la  phosphorescence  et  on  peut  constater  ainsi  la  déviation  dans  un 
champ  magnétique  et  aussi  le  passage  des  rayons  à  travers  dif- 
férents écrans. 

On  peut  encore  plus  exactement  suivre  les  trajectoires  des 
rayons  en  utilisant  la  plaque  photographique.  Ce  procédé  qui  a 
surtout  été  employé  par  M.  Becquerel  permet  de  vérifier  la  forme 
des  trajectoires  des  rayons  p  dans  un  champ  magnétique  et  diver- 
ses autres  propriétés. 

Les  rayons  a,  p  et  y  ionisent  les  gaz,  c'est-à-dire  qu'ils  les  rendent 
conducteurs  en  créant  dans  leur  masse  des  charges  positives  et 
négatives  qui  se  déplacent  dans  un  champ  électrique  ;  c'est  par 
l'ionisation  provoquée  dans  les  gaz  qu'on  peut  avoir  une  mesure 
de  l'intensité  de  rayonnement  d'une  substance  active.  Ce  sont  les 
rayons  a  qui  produisent  généralement  la  plus  forte  ionisation  ; 
comme  ces  rayons  sont  très  absorbables,  il  en  résulte  que  l'ioni- 
sation par  une  substance  active  est  très  fortement  diminuée  par 
un  écran,  même  lorsqu'il  est  très  mince.  L'absorption  des  rayons 
par  la  matière  a  (ait  l'objet  d'un  très  grand  nombre  de  travaux 
qui  ont  donné  des  résultats  très  intéressants  particulièrement 
avec  les  rayons  a. 

Il  avait  été  constaté  en  premier  lieu  par  M»"*  Curie  que  les 
rayons  a  avaient  dans  l'air  un  parcours  limité  très  brusquement, 
et  qu'à  partir  d'une  certaine  distance  de  la  substance  active,  on 
ne  constatait  plus  la  présence  de  rayons  a.  Par  exemple,  pour  le 
polonium,  on  constatait  la  disparition  à  4  cms  pour  le  radium  à 
7  cms.  MM.  Bragg  et  Kleemann  ont  repris  l'étude  de  ce  phénomène 
et  en  ont  donné  une  théorie  très  satisfaisante. 

Ils  ont  montré  que  chaque  substance  active  (et  nous  verrons 
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plus  loin  qu'on  doit  supposer  l'existence  d'un  grand  nombre  de 
substances  actives)  émet  des  particules  a  de  même  espèce  et  ayant 
toutes  la  même  vitesse.  Si  la  substance  active  était  infiniment 
mince,  toutes  ces  particules  auraient  dans  l'air  exactement  le 
même  parcours;  cette  distance  est  une  grandeur  caractéristique  de 
l'espèce  de  rayons  a  et  aussi  de  la  nature  de  la  substance  active. 

Il  a  été  constaté  par  Rutherford  que  le  phénomène  de  scintil- 
lation et  l'impression  photographique  cessaient  de  se  produire  à 
la  même  distance  que  l'ionisation  dans  le  gaz,  et  que  cependant  à 
ce  moment  la  vitesse  de  la  particule  a  devait  avoir  une  valeur 
égale  à  plus  de  40  0/0  de  sa  valeur  initiale. 

Enfin,  il  doit  être  signalé  qu'à  côté  des  rayons  précédemment 
décrits,  certaines  substances  actives  émettent  des  électrons  avec 
de  très  faibles  vitesses,  et  que  les  rayons  p  et  f  en  frappant  la 
matière  donnent  lieu  à  une  émission  de  rayons  secondaires  ana- 
logues à  ceux  produits  pour  les  rayons  Rœntgen. 


Avant  de  vous  parler  des  phénomènes  nouveaux  dont  l'étude  a 
conduit  aux  théories  actuelles  de  la  radioactivité,  je  dois  vous 
indiquer  les  hypothèses  très  générales  qui  avaient  été  faites  dès 
le  début  de  leurs  recherches  par  Pierre  Curie  et  Mme  Curie  pour 
expliquer  les  propriétés  si  spéciales  des  substances  radioactives. 

Le  point  principal  à  expliquer,  c'est  l'émission  spontanée  et 
continue  d'énergie;  et,  comme  nous  le  verrons  plus  loin,  la  quantité 
d'énergie  émise  est  beaucoup  plus  considérable  qu'on  ne  pouvait 
d'abord  l'imaginer. 

Les  deux  hypothèses  suivantes  avaient  élé  proposées. 

Dans  la  première  hypothèse,  on  supposait  que  l'énergie  était 
fournie  par  l'extérieur  sous  forme  d'un  rayonnement  spécial.  Ce 
rayonnement  de  nature  inconnue  aurait  provoqué  dans  les  subs- 
tances radioactives  un  phénomène  analogue  à  celui  qui  semble 
se  produire  avec  les  substances  phosphorescentes  ;  il  aurait  été 
absorbé  par  la  substance  active  et  son  énergie  restituée  à  l'exté- 
rieur sous  forme  de  rayons  a,  p,  7,  etc. 

Dans  la  seconde  hypothèse,  on  supposait  que  l'énergie  était 
empruntée  à  la  substance  active  elle-même;  l'émission  d'énergie 
devait  donc  être  accompagnée  d'une  modification  de  cette  subs- 
tance. Pierre  Curie  et  Mme  Curie,  qui  avaient  mis  en  évidence  le 
caractère  atomique  de  la  nouvelle  propriété,  supposèrent  d'une 
manière  très  hardie,  avant  même  la  découverte  du  radium,  que, 
en  ce  cas,  la  transformation  devait  porter  sur  l'atome  radiactif  lui- 
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même,  qui  subissait  ainsi  une  véritable  transmutation  pour  abou- 
tir à  des  atomes  différents.  Une  des  conséquences  les  plus  impor- 
tantes avait  été  également  indiquée,  c'est  la  disparition  progressive 
de  l'élément  radioactif  qui  doit  faire  place  à  d'autres  éléments. 

Cette  hypothèse  de  désagrégation  atomique  permet  également 
de  comprendre  l'émission  de  particules  matérielles  animées  de 
grandes  vitesses. 

Il  n'est  d'ailleurs  pas  impossible  de  combiner  ces  deux  hypo- 
thèses et  de  supposer  qu'il  existe  une  transformation  atomique 
provoquée  par  une  action  extérieure  de  nature  inconnue  et  agis- 
sant d'une  manière  continue  sur  la  substance  active. 

Gomme  vous  le  savez  déjà,  c'est  l'hypothèse  de  la  transmutation 
atomique  qui  s'est  montrée  la  plus  féconde  et  qui  a  servi  de  base 
aux  théories  actuelles. 

Le  fait  principal  qui  a  conduit  à  ces  théories  est  le  suivant. 
Dans  diverses  circonstances,  on  peut  produire,  à  l'aide  des  subs- 
tances radioactives  dont  l'activité  parait  constante  et  permanente, 
des  phénomènes  de  radioactivité  dont  l'intensité  va  en  décrois- 
sant avec  le  temps. 

La  première  observation  de  cette  nouvelle  propriété  a  été  faite 
par  Pierre  Curie  et  Mme  Curie  avec  les  sels  de  radium.  Ils  avaient 
placé  dans  une  même  enceinte  différents  objets  et  une  certaine 
quantité  d'un  produit  contenant  du  radium  ;  ils  constatèrent 
qu'après  avoir  séjourné  ainsi  à  côté  du  sel  de  radium  les  objets 
étaient  devenus  eux-mêmes  radioactifs,  ils  émettaient  d'une  ma- 
nière spontanée  un  rayonnement  tout  à  fait  analogue  à  celui  du 
radium,  produisant  l'ionisation  de  l'air,  la  phosphorescence,  l'im- 
pression photographique.  Ces  phénomènes  de  radioactivité  dispa- 
raissaient assez  rapidement  avec  le  temps  après  qu'on  avait 
interrompu  l'action  du  radium  ;  ils  ont  été  désignés  par  Pierre  Curie 
et  Mrae  Curie  par  le  nom  de  radioactivité  induite. 

Peu  de  temps  après,  le  même  phénomène  fut  observé  par  Ruther- 
ford  avec  les  sels  de  thorium.  11  constata  de  plus  que  les  gaz  qui 
ont  passé  sur  de  l'oxyde  de  thorium  possèdent  une  radioactivité 
qui  disparaît  rapidement  avec  le  temps.  Il  supposa  immédiatement 
que  les  gaz  renfermaient  une  substance  gazeuse  radioactive  parti- 
culière, à  laquelle  il  donna  le  nom  d'émanation  du  thorium. 

Les  mêmes  phénomènes  ont  été  également  observés  par  moi  avec 
les  sels  d'atinium.  J'observai  aussi,  un  peu  plus  tard,  que  des 
phénomènes  de  radioactivité  temporaire  peuvent  être  obtenus  en 
effectuant  certaines  séparations  chimiques.  Ainsi,  si  l'on  ajoute  un 
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sel  de  baryum  à  une  solution  de  sel  d'actinium  et  qu'on  sépare 
ensuite  les  deux  métaux  par  l'action  de  l'ammoniaque,  on  constate 
que  le  sel  de  baryum  a  acquis  une  activité  assez  forte  qui  disparait 
progressivement  avec  le  temps.  Comme  on  le  verra  plus  loin,  la 
présence  du  baryum  n'a  aucune  influence  sur  la  production  du 
phénomène. 

Le  phénomène  de  la  radioactivité  induite  fut  étudié  par  Pierre 
Curie  et  divers  collaborateurs.  Il  fut  montré  que  la  cause  immé- 
diate du  phénomène  est  dans  le  gaz  qui  a  séjourné  avec  le  sel  de 
radium;  ce  gaz  est  lui-même  radioactif  et  renferme  aussi  une  éma- 
nation qui  disparait  progressivement  avec  le  temps.  Les  lois  de 
décroissance  de  l'intensité  des  différents  phénomènes  furent  égale- 
ment étudiées  d'une  manière  très  détaillée.  La  présence  d'une 
émanation  fut  également  constatée  dans  le  cas  de  l'actinium. 

Une  théorie  générale  permettant  de  relier  ensemble  tous  ces 
phénomènes  a  été  donnée  par  MM.  Rutherford  et  Soddy  à  la  suite 
d'une  série  d'expériences  effectuées  avec  le  thorium.  Ils  consta- 
tèrent d'abord  qu'on  pouvait  obtenir  avec  les  composés  de  thorium 
un  phénomène  analogue  à  celui  que  j'avais  constaté  avec  l'actinium  ; 
c'est-à-dire  que  par  des  séparations  chimiques  on  pouvait  obtenir 
des  substances  temporairement  radioactives,  ils  étudièrent  les 
lois  du  phénomène  et  ils  l'interprétèrent  sur  la  base  suivante.  Ils 
supposèrent  que  l'existence  de  phénomènes  de  radioactivité,  que 
ces  phénomènes  semblent  permanents  ou  qu'ils  soient  temporaires, 
est  liée  à  la  présence  de  substances  radioactives  particulières  et 
que  la  disparition  ou  l'apparition  d^s  phénomènes  de  radioactivité 
indique  la  destruction  ou  la  formation  de  ces  substances  actives. 
C'est,  comme  on  le  voit,  une  extension  des  idées  qui  avaient 
amené  la  découverte  du  radium. 

Ils  désignèrent  ces  nouvelles  substances  actives  de  diffé- 
rentes manières.  Ainsi,  ils  appelèrent  thorium  X  la  substance 
hypothétique  qui  peut  être  séparée  chimiquement  du  thorium, 
et  dont  l'activité  disparaît  peu  à  peu  avec  le  temps.  Ils  montrè- 
rent que  le  thorium  X  est  produit  d'une  façon  continue  par  le 
thorium  et  que  son  activité  est  une  partie  importante  de  l'activité 
des  sels  de  thorium  ;  que  c'est  le  thorium  X  qui  produit  l'émana- 
tion du  thorium  et  enfin  que  c'est  l'émanation  qui  produit  l'activité 
induite.  Cette  activité  induite  constatée  sur  les  corps  ayant  été  en 
contact  avec  l'émanation  est  attribuée  au  dépôt  de  nouvelles  subs- 
tances actives  qui  ont  reçu  le  nom  de  thorium  A  et  de  thorium  B. 

D'autre  part,  l'étude  de  Pierre  Curie  sur  la  disparition  de  l'acti- 
vité induite  par  les  sels  de  radium  montra  qu'on  devait  admettre 
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l'existence  de  plusieurs  espèces  de  radioactivité  se  succédant  Tune 
à  l'autre.  D'après  la  théorie  précédente,  cela  indiquait  la  présence 
de  plusieurs  substances  actives  dérivant  de  l'émanation  du  radium* 
et  qui  ont  reçu  le  nom  de  radium  A,  radium  B,  radium  C.  Les  lois 
du  phénomène  indiquaient  aussi  que  la  formation  d'un  terme  d'une 
série  était  proportionnelle  et  la  destruction  du  terme  précédent,  par 
exemple,  que  la  formation  du  radium.  G  était  proportionnelle  à  la 
destruction  du  radium  B,  ce  qui  s'interprétait  le  plus  simplement 
en  admettant  que  le  radium  B  se  détruit  en  formant  le  radium  C. 

Les  recherches  sur  I'actinium  ont  montré  également  une  suc- 
cession de  différentes  substances  actinium  X,  émanation,  acti- 
nium  A,  actinium  B. 

En  fait,  ces  lois  de  formation  et  de  destruction  des  substances 
actives  sont  exactement  celles  qui  sont  observées  pour  les  réactions 
chimiques  ordinaires  dans  le  cas  de  transformations  monomolécu- 
laires. Lorsqu'un  corps  A  subit  une  transformation  monomolécu- 
laire, la  quantité  qui  se  transforme  en  un  temps  donné,  est  pro- 
portionnelle à  chaque  instant  a  la  quantité  encore  existante 
dq  =  — Kqdt.  K  est  le  coefficient  de  vitesse  de  la  transformation. 
La  loi  de  disparition  est  alors  une  exponentielle  simple,  elle  a  pu 
être  vérifiée  dans  un  certain  nombre  de  cas,  en  particulier  dans 
le  cas  de  la  transformation  de  l'acétochloranilide  en  acétanilide 
parachloré.  La  vérification  est  d'ailleurs  généralement  très  diffi- 
cile à  faire  dans  le  cas  des  actions  chimiques  ordinaires,  car  les 
dosages  sont  souvent  pou  praticables.  Au  contraire,  dans  le  cas 
des  transformations  radioactives,  on  a  pu  obtenir  une  vérification 
parfaite  par  les  mesures  de  radioactivité. 

Si  une  substance  active  était  seule  et  se  détruisait  en  donnant 
naissance  à  une  substance  non  active,  le  phénomène  se  présente- 
rait avec  une  grande  simplicité.  La  radioactivité  diminuerait  sui- 
vant une  loi  exponentielle  simple,  c'est-à-dire  que  la  même  propor- 
tion d'activité  disparaîtrait  dans  des  temps  égaux  ;  par  exemple,  la 
moitié  de  l'activité  mettrait  toujours  le  même  temps  à  disparaître. 

Cette  loi  est  représentée  par  l'équation  l=I0e~ u.  Si  l'on  porte 
en  abscisses  les  temps  et  en  ordonnées  les  logarithmes  des  activités 
on  obtient  alors  une  droite. 

Si,  au  contraire,  le  corps  A  donne  naissance  à  une  autre  subs- 
tance active  B  et  si  celle-ci  produit  une  substance  C  également 
active,  etc.,  les  phénomènes  deviennent  alors  beaucoup  plus  com- 
pliqués. Supposons  qu'au  début  il  existe  seulement  du  corps  A, 
celui-ci  va  se  détruire  suivant  la  loi  précédente  et  l'activité  due  k 
sa  présence  ira  en  décroissant  suivant  une  exponentielle  simple. 
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La  quantité  de  substance  B  est  d'abord  nulle,  elle  ira  d'abord  en 
augmentant  par  suite  de  la  production  par  A,  et  cette  production 
est  proportionnelle  à  la  destruction  de  A.  Mais  B  disparait  égale- 
ment et  cette  disparition  est  proportionnelle  à  la  quantité  deJB, 
alors  la  quantité  de  B  et  par  conséquent  l'activité  due  à  sa  pré- 
sence ira  d'abord  en  augmentant,  passera  par  un  maximum,  puis 
diminuera  progressivement.  On  peut  démontrer  que  la  loi  de  varia- 
tion de  la  concentration  du  corps  B  et  par  conséquent  de  son 
activité  peut  être  représentée  par  une  différence  de  deux  exponen- 
tielles, une  première  qui  est  caractéristique  de  la  destruction  de  A, 
une  seconde  caractéristique  de  la  destruction  de  B.  Pour  la  varia- 
tion de  G,  on  aura  trois  exponentielles,  etc. 

L'activité  totale  à  chaque  instant  est  égale  à  la  somme  des 
activités  dues  respectivement  aux  substances  A,  B,  G,  etc.,  donc  à 
une  somme  d'exponentielles  affectées  de  coefficients  dont  les 
valeurs  dépendent  de  l'activité  propre  de  chaque  substance. 

La  loi  globale  de  variation  de  l'activité  peut  ainsi  être  très  compli- 
quée. Cependant,  on  a  pu  analyser  les  courbes  expérimentales  de 
décroissance  et  en  déduire  d'une  manière  certaine  le  nombre  de 
substances  actives  qui  dérivent  les  unes  des  autres  et  les  cons- 
tantes des  exponentielles  qui  caractérisent  leur  destruction.  Des 
simplifications  se  montrent  en  effet  dans  ces  courbes  de  décrois- 
sance; si,  par  exemple,  la  courbe  est  représentée  par  une  diffé- 
rence de  deux  exponentielles  de  la  forme  Ke— ** — K'e-V*  où  le  coef- 
ficient X  est  notablement  plus  grand  que  Xr,  lorsque  t  augmente,  il 
arrivera  un  moment  où  le  terme  en  e~u  deviendra  très  petit  et  la 
courbe  se  réduira  alors  à  une  exponentielle  simple  qui  caractéri- 
sera l'une  des  substances.  En  déduisant  cette  exponentielle  de  la 
somme  donnée  par  la  courbe  expérimentale,  on  peut  arriver  faci- 
lement à  déterminer  la  seconde  exponentielle.  C'est  par  ce  pro- 
cédé que  Pierre  Curie  a  pu  mettre  en  évidence  les  difiéren- 
ces  d'exponentielles  dans  le  cas  de  l'activité  induite  du  radium 
et  en  déduire  la  loi  élémentaire  du  phénomène.  Des  indications 
très  précieuses  peuvent  être  également  obtenues  en  faisant  varier 
les  conditions  initiales. 

D'autres  propriétés  permettent  aussi  de  distinguer  entre  elles 
toutes  ces  substances  à  activités  temporaires.  En  premier  lieu, 
la  nature  du  rayonnement  :  certaines  substances  émettent  seu- 
lement des  rayons  a,  d'autres  des  rayons  (3,  d'autres  un  mélange 
de  rayons  a,  (3,  y,  enfin  certaines  substances  n'émettent  pas  de 
rayons,  ou  du  moins  un  rayonnement  très  faible. 

Bien  plus,  il  résulte  des  travaux  de  Bragg  et  Kleemann  que 
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lorsqu'une  substance  émet  des  rayons  a,  ces  rayons  sont  d'une 
seule  espèce,  ils  ont  tous  le  même  parcours,  ce  qui  implique  la 
même  vitesse  initiale  de  projection.  La  mesure  de  ce  parcours  est 
relativement  simple  et  permet  de  caractériser  facilement  certaines 
substances  actives. 

Enfin,  de  véritables  séparations  peuvent  être  effectuées  soit  par 
des  procédés  physiques,  soit  par  des  procédés  chimiques.  Nous 
avons  déjà  vu  que  certaines  substances  sont  gazeuses  et  que 
d'autres  se  déposent  sur  les  corps  solides.  Les  émanations  gazeuses 
peuvent  généralement  se  séparer  facilement  soit  des  sels  solides, 
soit  des  dissolutions.  On  peut  aussi  obtenir  leur  condensation  sur 
les  parois  solides  en  abaissant  suffisamment  la  température. 
M.  Rutherford  qui  a  découvert  ce  phénomène  a  montré  que  dans  le 
cas  du  radium,  la  condensation  avait  lieu  dans  un  petit  intervalle 
de  température;  cette  condensation  peut  être  obtenue  à  la  tem- 
pérature ordinaire  sur  le  charbon  de  bois. 

On  peut  obtenir  également  des  séparations  entre  les  différents 
termes  de  la  radioactivité  induite  par  une  sorte  de  distillation  frac- 
tionnée à  température  élevée  ;  le  radium  B  et  G  peuvent  ainsi  se 
séparer  d'une  manière  assez  complète. 

Nous  avons  vu  que  des  séparations  chimiques  ont  été  observées 
dans  le  cas  du  thorium  X  et  de  l'actinium  X,  des  séparations  ont  pu 
être  obtenues  également  pour  les  constituants  de  la  radioactivité 
induite.  Ainsi,  le  dépôt  actif  du  radium  peut  être  dissous  dans  un 
acide  puis  électrolysé,  le  radium  G  peut  alors  être  complètement 
séparé  du  radium  B. 

Les  séparations  chimiques  ainsi  effectuées  correspondent-elles 
exactement  aux  propriétés  qu'auraient  les  substances  si  elles 
étaient  en  quantité  pondérable  ?  II  es!  bien  difficile  de  l'affir- 
mer ;  mais  il  faut  constater  cependant  que  l'existence  de  ces  pro- 
cédés est  tout  à  fait  en  faveur  de  l'hypothèse  de  MM.  Rutherford 
et  Soddy,  que  les  phénomènes  d'activité  temporaire  sont  dus  à  des 
substances  chimiques,  d'existence  éphémère  il  est  vrai,  mais  qui 
pendant  leur  vie,  souvent  très  courte,  paraissent  avoir  des  pro- 
priétés physiques  et  chimiques  assez  bien  caractérisées. 

Chaque  substance  active  qui  disparaît  plus  ou  moins  rapidement 
peut  ainsi  être  caractérisée  par  différentes  propriétés,  mais  ce  qui 
permet  de  l'identifier  d'une  manière  certaine  c'est  la  loi  de  sa  des- 
truction spontanée,  qui  est  elle-même  exactement  déterminée  par 
l'exposant  X  ;  cet  exposant  est  le  coefficient  de  vitesse  de  la  trans- 
formation. Nous  savons  que  pour  les  réactions  chimiques,  ces 
coefficients  de  vitesse  sont  très  fortement  influencés  par  les  agents 
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extérieurs  :  température,  pression,  même  par  la  présence  de  cer- 
tains corps  étrangers,  les  catalysateurs.  Dans  les  transformations 
radioactives,  les  coefficients  de  vitesse  paraissent  absolument  indé- 
pendants des  conditions  extérieures.  Par  exemple,  Pierre  Curie  a 
pu  montrer  que  la  vitesse  de  destruction  de  l'émanation  du  radium 
ne  subit  aucune  variation  depuis  la  température  de.  l'air  liquide 
jusqu'aux  températures  élevées. 

Il  y  a  là  un  caractère  tout  à  fait  spécial  à  ces  phénomènes  qui 
est  à  rapprocher  de  la  nature  atomique  de  la  propriété  radioactive. 
De  même  que  la  nature  de  l'atome  et  sa  masse  restent  insensibles 
aux  agents  dont  nous  disposons  ;  de  même,  jusqu'à  présent,  les 
propriétés  radioactives  ne  subissent  aucune  modification  par  les 
actions  extérieures. 

Au  lieu  de  caractériser  la  loi  de  destruction  d'une  substance 
active  par  le  coefficient  de  vitesse  on  peut  la  caractériser  par  un 
coefficient  ayant  une  signification  théorique  assez  intéressante.  Si 
nous  considérons  les  différents  atomes  d'une  substance  active  en 
voie  de  destruction,  certains  atomes  vont  subir  la  transformation 
au  bout  d'un  temps  très  court,  certains  autres,  au  contraire,  vont 
avoir  une  vie  beaucoup  plus  longue;  on  peut  laire  une  espèce  de 
moyenne  de  durée  de  vie  des  différents  atomes  en  utilisant  la  loi 
de  destruction;  on  trouve  pour  cette  durée  de  vie  moyenne  la  quan- 
tité ô=  --  ,  la  quantité  ô  est  le  coefficient  qui  est  généralement 

utilisé. 

On  caractérise  aussi  très  souvent  la  loi  de  transformation  par 
l'intervalle  de  temps  au  bout  duquel  la  moitié  de  la  substance  est 
transformée,  c'est-à-dire  au  bout  duquel  l'activité  due  à  la  subs- 
tance a  diminué  de  moitié.  Ces  deux  constantes  sont  reliées  par  la 
formule  :  T  =  ôLog2. 

Par  exemple,  pour  l'émanation  du  radium,  0  =  136  heures, 
T  =  92  heures. 

De  nombreuses  recherches  ont  été  nécessaires  pour  arriver  à 
déterminer  la  succession  des  différentes  substances  actives  qui 
dérivent  des  principales  substances  connues. 

Un  des  résultats  les  plus  intéressants,  qui  est  dû  principalement 
à  Rutherford,  a  été  de  montrer  que  le  polonium  dont,  nous  l'avons 
déjà  vu,  l'activité  va  en  diminuant  lentement  avec  le  temps,  peut 
être  relié  à  la  série  du  radium,  et  aussi  que  le  radioplomb  est  un 
mélange  dont  les  différents  termes  dérivent  également  du  radium. 

Je  donnerai  ici  le  tableau  des  différentes  substances  actives  dont 
la  filiation  a  pu  être  démontrée. 
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Ce  tableau  comprend  quatre  séries  dérivant  de  Puranium,  du 
thorium,  du  radium  et  de  Tactinium. 

J'ai  indiqué,  pour  chaque  substance,  l'intervalle  de  temps  cor- 
respondant à  une  destruction  de  moitié,  la  durée  moyenne  de  vie. 
la  nature  des  rayons  émis,  avec  le  parcours  des  rayons  lorsqu'il  est 
connu,  et  enfin  quelques  indications  sur  les  propriétés  physiques 
et  chimiques  qui  peuvent  servir  à  les  séparer. 


Substances. 

Propriétés. 

•. 

T. 

Rayonnement. 

Uranium 

1 

Uranium  X 

1 

Y 
y 

Poids  atomique  240. 
Groupe  du  fer.  sol.  car- 
bouate     ammoniaque, 
azotate    soluble    dans 
dissolvants  organiques 

Groupe  du  fer,    en- 
traîné par  SO'Ba,  azo- 
tate peu  solub.  solvants 
organiques  :    acétone, 
élher,  etc. 

31,6j. 

22  jours 

<x  —  3cm,3 

P 

Thorium 

l 

Y 

Mésothorium 

1 

Hadiothorium 

Thorium  X 

1 

Y 

Emanation  du 

thorium 

1 
Y 

Thorium  A 

1 
Y 

Thorium  R 

1 

Thorium  0 

1 
Y 

9 

Poids  atomique  232. 
Précipité    par    ammo- 
niaque,    acide     oxali- 
que, etc. 

Groupe  de  fer. 

Ne  précipite  pas  par 
l'ammoniaque. 

Gaz  inerte,  condcn- 
sable. 

Dépôt  activité  induite 

Dépôt  activité  induite 

Dépôt  activité  induite 

1060J. 
5,2j. 
78  sec. 

15,8  h. 
1,44  h. 

u 

740  jouis 

3,6  jours 

51  sec. 

il  heures 

1  heure 

très  court 

%  ? 

P 
a  =  3cm,9 
a  =  5«m,7 
a  =  5C»,5 

p  lents 

a  =  5,0 

az=8cro,6.p.«r 
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Substances. 


Radium 
l 

y 


Emanation  du 
radium 

I 

y 

Radium  A 

y 

Radium  B 

I 

y 

Radium  C 

'    I 

y 

Radium  D 

I 

y 


Radium  E 

I 

y 

Radium  F 
ou  polonium 

I 

y 


Propriétés. 


Poids  atomique  226,5 
Spectre,  groupe  des  al- 
cali no-terreux.  Produit 
de  Thélium  d'une  façon 
continue. 

Poids  atomique  par 
la  diffusion  100  env.  ? 
Spectre  ?  gaz  inerte 
condensable. 

Dépôt  activité  induite 


Dépôt  activité  induite 


Dépôt  activité  indui- 
te, séparation  par  élec- 
trolyse. 

Un  des  constituants 
du  radio-plomb,  pro- 
priétés très  voisines  de 
celles  du  plomb. 

Se  sépare  de  D  par 
électrolyse. 

Sulfure  insol.  dans 
les  acides,  précip.  avec 
sels  basicmes  de  bis- 
muth, précipite  par  le 
chlorure  stanneux. 


15,8j 


4',3 


37,4 


27,4 


57,5  a 


8,6  j. 


201  j. 


T.  Rayonnement. 


3,9  jours 


-26' 


19* 


a  =  3cm,5 


a  =  4cm,23 


a  =  4cn\83 


rayons  p  lents 


a=rra06.?.r 


10  ans?    pas  de  rayons 


6  jours 


140  jours 


:  3CC,86 


Actinium 

I 

y 


Radio  actinium 


Groupe  des  terres 
rares  ?  Précipite  par 
acide  oxalique  et  ac. 
fluorhydrique.  se  place 
dans  le  fractionnement 
des  terres  cériques  à 
côté  du  néodyme  et 
samarium.  Produit  de 
l'hélium  d'une  façon 
continue. 

Se  sépare  par  élec- 
trolyse et  par  fraction- 
nementà  l'ammoniaque 


28  j. 


19,5  jour 


pas  de  rayons 


«  =  4cm,8 
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Substances. 

Propriétés. 

9. 

T. 

Rayonnement. 

Actinium  X. 

Soluble  ammoniaque 

14,7 j- 

10,2  jour 

a  =  6cm,55 

1 

y 

Emanation  de 
l'actinium 

Gaz  inerte  condensa- 
nte, poids  atom.  70.  ? 

5",  6 

3", 9 

a  =  5cm,8 

1 

Actinium  A 

1 

Dépôt  acl  ivité  induite 

50 

36' 

pas  de rayons 

Actinium  B 

1 

Y 

9 

Dépôt  activité  indui- 
te, séparable  par  élec- 
trolyse. 

2\9 

2' 

a=5cni,5.p.y 

On  voit  par  ces  tableaux  qu'on  a  pu  caractériser  quatre  séries 
de  transformations  radioactives.  La  filiation  entre  les  différents 
termes  de  chaque  série  n'est  pas  un  résultat  d'interprétation  théo- 
rique, c'est  un  fait  expérimental  parfaitement  bien  démontré  dans 
la  plupart  des  cas. 

Dans  la  théorie  actuelle  de  ces  transformations  qui  a  été  déve- 
loppée par  Rutherford  et  Soddy,  et  qui  a  pour  point  de  départ 
l'hypothèse  de  transmutation  atomique  énoncée  autrefois  par 
Pierre  Curie  et  Mme  Curie,  chaque  terme  représente  un  élément 
chimique  distinct  qui  ne  se  distingue  des  éléments  chimiques 
ordinaires  que  par  sa  vie  éphémère  et  par  l'émission  d'un  rayon- 
nement spécial.  La  disparition  de  l'atome  radioactif  résulte  de  sa 
transformation  en  un  autre  atome.  Le  rayonnement  spécial  est 
une  forme  de  l'énergie  qui  accompagne  cette  transformation. 
Vous  voyez  que  d'après  cette  théorie,  l'étude  de  la  radioactivité  a 
déjà  fait  découvrir  une  vingtaine  d'éléments  nouveaux. 

Cependant,  si  l'individualité  chimique  des  têtes  de  série,  ura- 
nium, thorium,  radium  est  parfaitement  démontrée  parla  connais- 
sance du  poids  atomique  et  d'un  spectre  caractéristique,  et  si,  par 
analogie,  on  peut  espérer  que  la  même  démonstration  sera  faite 
pour  l'actinium  ;  pour  tous  les  autres  termes,  on  a  bien  observé, 
comme  nous  l'avons  vu,  certains  caractères  d'ordre  chimique  ou 
physique  qui  permettent  de  les  distinguer  et  de  les  séparer 
comme  on  sépare  les  éléments  chimiques  ordinaires,  mais  on  ne 
peut  dire  que  ces  caractères  démontrent  d'une  manière  bien 
évidente  l'existence  de  nouveaux  éléments  chimiques.  Et  il  ne 
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serait  pas  absurde  de  supposer  que  les  propriétés  radioactives 
observées  sont  dues  à  des  centres  particuliers  d'énergies  qui  se 
fixent  sur  ia  matière  ordinaire,  comme  les  charges  électriques  ou 
électrons  se  fixent  sur  les  atomes  pour  en  modifier  quelquefois 
profondément  les  propriétés  (1),  et  qui  subissent  des  transforma- 
tions successives.  En  fait,  jusqu'à  présent,  aucune  démonstration 
directe  n'a  été  donnée  que  l'une  des  transformations  radioactives 
des  tableaux  précédents  a  donné  lieu  à  la  disparition  d'un  atome, 
caractérisé  par  un  spectre  et  un  poids  atomique,  et  à  l'apparition 
d'un  nouvel  atome  caractérisé  par  un  nouveau  spectre  et  un  nouveau 
poids  atomique.  C'est  d'ailleurs  une  démonstration  qui,  même  si 
la  théorie  est  parfaitement  exacte,  sera  très  difficile  à  faire,  car  la 
quantité  de  matière  transformée  dans  un  intervalle  de  temps  acces- 
sible aux  expériences  sera  toujours  très  petite. 

11  existe  cependant  un  certain  nombre  de  faits  qui  sont  tout  à 
fait  en  accord  avec  l'existence  d'une  transmutation  atomique  ;  et 
si  ces  faits  ne  viennent  pas  vérifier  directement  le  détail  des  trans- 
formations précédentes,  ils  peuvent  être  considérés  comme  une 
base  expérimentale  tout  à  fait  solide  de  toutes  les  théories  qui 
feront  intervenir  les  transformations  de  l'atome  dans  les  phéno- 
mènes de  radioactivité. 

Je  vous  parlerai  d'abord  des  expériences  qui  montrent  que  les 
substances  radioactives  produisent  du  gaz  hélium  d'une  façon 
continue.  La  découverte  de  ce  fait  capital  est  due  à  MM.  Ramsay 
et  Soddy  qui  l'ont  observé  avec  les  composés  de  radium. 

M.  Giesel  avait  découvert  que  les  sels  de  radium  décomposent 
l'eau  en  oxygène  et  hydrogène  et  qu'une  solution  de  radium  dégage 
le  gaz  tonnant  d'une  manière  continue.  MM.  Ramsay  el  Soddy  cons- 
tatèrent dans  leurs  premières  expériences  que  le  gaz  dégagé  par 
la  solution  d'un  sel  de  radium  contenait  une  petite  quantité  d'hé- 
lium. Ils  ont  également  montré  que  l'hélium  se  produisait  aussi 
lorsqu'on  séparait  l'émanation  du  radium  par  condensation  dans 
l'air  liquide,  et  qu'on  laissait  cette  émanation  se  détruire  spon- 
tanément. La  formation  d'hélium  par  les  sels  de  radium  est  tout 
à  fait  certaine.  Elle  a  été  constatée  maintenant  par  un  grand 
nombre  d'expérimentateurs  en  particulier  par  Pierre  Curie  et 
Dewar  et  aussi  par  moi-même. 

Le  dispositif  expérimental  qui  m'a  servi  est  un  peu  différent  de 
celui  de  Ramsay.  Il  consiste  à  introduire  les  gaz  dégagés  d'une 
solution  de  radium  dans  un  tube  contenant  différentes  substances, 

(1)  Cas  des  solutions  aqueuses  où  des  molécules  sont  dissociées  en  ions. 
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qui  absorbent  l'hydrogène,  l'oxygène,  l'azote,  les  gaz  carbonés  et 
ne  laissent  que  les  gaz  de  la  famille  de  l'argon.  Le  résidu  gazeux 
était  ensuite  refoulé  à  l'aide  de  mercure  dans  un  tube  capillaire  très 
fin.  Un  dispositif  particulier  permettait  de  partager  le  gaz  en  deux 
parties  égales;  une  partie  servait  à  l'examen  spectroscopique, 
l'autre  partie  était  comprimée  à  la  pression  atmosphérique  et  for- 
mait une  petite  bulle  gazeuse  dans  un  tube  capillaire  entre  deux 
colonnes  de  mercure;  on  pouvait  déterminer  assez  exactement  le 
volume  de  cette  bulle.  Ce  volume  était  de  l'ordre  d'un  dixième  de 
millimètre  cube.  L'examen  spectroscopique  m'a  montré  que  le  gaz 
hélium  était  souvent  très  pur.  J'ai  pu  pendant  une  année  faire  une 
série  d'expériences  sur  la  même  solution  de  radium  et  constater  que 
la  production  d'hélium  est  continue  et  proportionnelle  au  temps. 
J'ai  montré  également  que  les  composés  d'actinium  manifestaient  la 
même  propriété  et  produisaient  aussi  de  l'hélium  d'une  façon  con- 
tinue et  en  quantité  proportionnelle  au  temps  d'accumulation  (1). 
Ce  fait  a  été  confirmé  récemment  par  M.  Giesel. 

En  utilisant  la  propriété  de  l'émanation  du  radium  de  se  conden- 
ser à  la  température  de  l'air  liquide.  Ramsay  a  pu  obtenir  cette 
émanation  à  un  état  très  concentré.  11  a  indiqué  qu'elle  possède 
alors  un  spectre  particulier,  qu'elle  suit  les  lois  ordinaires  de  com- 
pression des  gaz,  et  qu'elle  donne  lieu  à  la  production  d'hélium. 
Enfin  il  a  constaté  que  le  volume  occupé  par  l'émanation  diminue 
en  fonction  du  temps.  J'ai  fait,  il  y  a  quelques  années,  plusieurs 
expériences  à  ce  sujet,  et  si  je  n'ai  pu  confirmer  tous  les  résul- 
tats indiqués  par  Ramsay  et  ses  collaborateurs,  j'ai  constaté  ce- 
pendant cette  diminution  de  volume  de  l'émanation  qui  dans  mes 
expériences  était  à  la  pression  atmosphérique.  J'ai  observé  qu'au 
bout  de  quelques  jours  le  volume  était  devenu  très  faible,  il  était 
réduit  à  environ  1/20  de  sa  valeur  initiale.  Je  dois  dire  que  les 
résultats  des  différentes  expériences  faites  sur  l'émanation  ne  sont 
pas  très  concordants;  d'ailleurs  ces  expériences  sont  extrêmement 
délicates  et  une  étude  plus  approfondie  est  tout  à  fait  nécessaire. 

Le  principal  résultat  de  toutes  ces  expériences,  c'est  que  le  ra- 
dium et  l'actinium  produisent  de  l'hélium  d'une  façon  continue,  et 
que  la  production  de  l'hélium  est  bien  liée  à  la  présence  des  substan- 
ces actives.  J'ai  fait  de  nombreuses  expériences  témoins  et  je  n'ai 
jamais  constaté  la  formation  de  l'hélium  hors  de  la  présence  de  ces 
substances. 

(1)  La  quantité  d'hélium  obtenue  avec  un  de  mes  produite  riche  en  actinium 
était  égale  à  celle  produite  par  environ  1  centigr.  de  bromure  de  radium  pur. 
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La  production  de  l'hélium  dans  les  expériences  précédentes  ne 
peut  être  expliquée  d'une  façon  raisonnable  que  par  une  transmu- 
tation atomique. 

Un  autre  résultat  très  important  est  dû  à  Pierre  Curie  et  M.  La- 
borde,  c'est  la  mesure  de  la  quantité  d'énergie  mise  en  jeu  dans 
les  transformations  radioactives.  Cette  mesure  a  montré  que  l'é- 
nergie dégagée  dans  les  phénomènes  de  radioactivité  est  énorme. 
Un  gramme  de  radium  en  équilibre  avec  ses  produits  de  trans- 
formation dégage  plus  de  100  calories  par  heure,  soit  environ 
1.000.000  de  calories  en  un  an.  Pendant  ce  temps  la  fraction  de 
radium  qui  peut  avoir  été  transformée ,  ne  peut  être  que  très  petite. 
Nous  verrons  tout  à  fait  l'heure  qu'on  peut  calculer  sur  certaines 
bases,  d'ailleurs  tout  à  fait  hypothétiques,  la  vie  moyenne  du  ra- 
dium qui  serait  de  8000  ans  environ  ;  alors  l'énergie  totale  de 
transformation  d'un  gramme  de  radium  serait  de  S  milliards  de 
calories,  quantité  équivalente  à  celle  dégagée  par  la  combustion 
de  plusieurs  tonnes  de  charbon. 

Le  phénomène  du  dégagement  de  chaleur  est  très  facile  à  cons- 
tater lorsque  l'on  dispose  d'une  quantité  suffisante  de  radium.  On 
peut  l'observer  qualitativement  de  la  manière  suivante.  On  place 
deux  vases  de  Dewar  identiques  dans  une  même  enceinte  à  tempé- 
rature uniforme,  dans  l'un  des  vases  on  introduit  une  ampoule  con- 
tenant du  radium,  dans  l'autre  une  ampoule  contenant  un  produit 
non  actif;  un  thermomètre  sensible  est  placé  dans  chaque  vase. 
On  peut  alors  constater  qu'une  différence  de  température  s'établit 
entre  les  deux  vases  ;  celui  contenant  le  radium  peut  être  à  une 
température  de  quelques  degrés  plus  élevée.  Des  mesures  ont  été 
faites  au  calorimètre  et  ont  donné  le  résultat  que  j'ai  indiqué  plus 
haut.  J'ai  pu  constater  également,  avec  les  sels  d'actinium,  un 
dégagement  de  chaleur  suffisant  pour  obtenir  une  différence  de 
quelques  dizièmes  de  degrés  entre  2  vases  de  Dewan,  dans  une 
expérience  analogue  à  celle  décrite  précédemment. 

On  a  pu  montrer  qu'un  dégagement  d'énergie  accompagne 
toutes  les  transformations  successives  à  partir  du  radium,  et  on  a 
des  raisons  de  penser  qu'une  partie  importante  de  cette  énergie  est 
constituée  par  l'énergie  cinétique  des  particules  a. 

Quelles  que  soient  les  théories  sur  la  constitution  de  la  matière,  on 
doit  considérer  l'atome  comme  un  état  extrêmement  stable,  qui  a 
résisté  jusqu'à  présenta  toutes  les  actions  extérieures;  il  estdoncna- 
turel  de  penser  que  la  transformation  d'un  édifice  aussi  solide  mettra 
en  jeu  une  quantité  d'énergie  beaucoup  plus  grande  que  la  trans- 
formation d'une  molécule.  La  production  d'une  énorme  quantité 
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d'énergie  dans  le  phénomène  de  radioactivité  peut  donc  être  con- 
sidérée comme  un  argument  très  sérieux  en  faveur  d'une  trans- 
mutation atomique.  Le  fait  que  l'énergie  produite  est  partagée 
entre  les  différents  stades  des  transformations  radioactives  est 
également  un  argument  en  faveur  de  l'existence  des  différents 
atomes  intermédiaires. 

L'idée  d'une  transformation  atomique  étant  admise,  il  faut  préci- 
ser la  nature  de  cette  transformation  dans  chacun  des  cas. 

Une  première  condition  est  imposée  par  les  lois  de  la  transfor- 
mation :  celle-ci  doit  être  monatomique  (1),  c'est-à-dire  qu'elle  doit 
porter  sur  un  seul  atome  à  la  fois.  Il  en  résulte  que  les  nouveaux 
atomes  produits  ne  peuvent  avoir  qu'une  masse  égale  ou  inférieure 
à  la  masse  du  premier  ;  les  lois  ne  sont  pas  changées  lorsque  le 
résultat  de  la  transformation  aboutit  à  plusieurs  atomes  nouveaux. 
Il  est  difficile  d'imaginer  que  la  transformation  d'un  atome  dure 
un  temps  appréciable,  et  l'on  considère  généralement  que  la  trans- 
formation d'un  atome  est  instantanée  et  est  analogue  à  une  explo- 
sion. Les  différents  atomes  qui  constituent  une  certaine  masse  de 
matière  se  transforment  successivement  avec  une  fréquence  qui 
dépend  de  leur  nature. 

La  production  d'un  rayonnement  spécial,  qui  consiste  surtout 
en  une  projection  de  particules  de  différentes  espèces  est  égale- 
ment bien  en  accord  avec  l'hypothèse  d'une  explosion. 

Des  hypothèses  très  précises  ont  été  formulées  par  M.  Ruther- 

ford  sur  la  nature  de  la  transformation.  En  premier  lieu,  lorsqu'un 

atome  radioactif  se  transforme,  il  ne  produit  qu'un  seul  nouvel 

atome  radioactif.  Par  exemple,  1  atome  de  radium  donne  1  atome 

d'émanation  qui  donne  1  atome  de  radium  A,  etc.  Pour  expliquer  la 

formation  de  l'hélium,    Rutherford    et  Soddy  ont    supposé    que 

les  rayons  a  sont  constitués  par  la  projection  d'atomes  d'hélium 

chargés  positivement.  Pour  faire  concorder  cette  hypothèse  avec 

c 
la  valeur  de  —  pour  les  rayons  a,  M.  Rutherford  a  supposé  que  la 

charge  e  était  double  de  la  charge  élémentaire  qui  intervient  gé- 
néralement dans  les  phénomènes  électriques.  Il  a  supposé  égale- 
ment que  dans  chaque  transformation  avec  rayons  a  il  y  a  émission 
d'une  seule  particule  a,  c'est-à-dire  d'un  seul  atome  d'hélium  par 
atome  radioactif  transformé.  Lorsque  la  transformation  a  lieu  sans 
émission  de  rayons  a,  la  masse  de  l'atome  ne  subit  aucune  varia- 

(1)  Elle  pourrait  cependant  avoir  lieu  entre  deux  atomes  si  la  concentration 
de  l'un  restait  toujours  très  gronde  et  sensiblement  constante. 
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tion  dans  la  transformation.  Il  résulte  de  là  que  les  différents  ter- 
mes d'une  môme  série  doivent  avoir  des  poids  atomiques  très 
voisins. 

Le  poids  atomique  du  radium  étant  226.5,  celui  de  l'émanation 
sera  222.5,  celui  du  rad.  A.  218.5,  celui  «lurad.  B.  214.5,  celui  du 
rad.  C  214.5,  puisque  le  radium  B  n'émet  pas  de  rayons  a,  celui 
du  radium  D  210.5,  du  rad.  E  210.5,  du  rad.  F210.5  et  du  dernier 
terme  inconnu  206.5. 

Ce  dernier  poids  atomique  voisin  de  celui  du  plomb  a  conduit 
M.  Rutherford  et  M.  Boltwood  à  supposer  que  le  résultat  final  de 
la  transmutation  du  radium  est  le  plomb.  M.  Boltwood  a  cherché 
à  appuyer  cette  manière  de  voir  par  des  considérations  sur  la 
teneur  en  plomb  des  minéraux  radioactifs,  mais,  d'après  des  re- 
cherches plus  récentes,  il  semble  que  certains  minéraux  de  radium 
ne  contiennent  pas  de  plomb.  La  formation  du  plomb  à  partir  du 
radium  est  donc  encore  tout  à  fait  hypothétique. 

Des  essais  de  déterminations  expérimentales  des  poids  atomi- 
ques des  émanations  gazeuses  sont  en  désaccord  avec  les  nom- 
bres ci-dessus. 

On  sait  que  les  coefficients  de  diffusion  des  gaz  sont  approxima- 
tivement en  raison  inverse  de  la  racine  carrée  de  leurs  poids  molé- 
culaires. La  concentration  d'une  émanation  étant  très  facile  à 
déterminer  d'une  manière  relative,  il  a  été  possible  de  déterminer 
les  coefficients  de  diffusion  des  différentes  émanations  dans  diffé- 
rents gaz. 

Les  mesures  sont  encore  peu  précises  pour  les  émanations  du 
thorium  et  du  radium;  mais  les  nombres  conduisent  à  un  poids 
moléculaire  voisin  de  100.  Pour  Factinium  il  m'a  été  possible 
d'avoir  une  précision  assez  grande,  et  j'ai  obtenu  un  poids  molé- 
culaire de  70. 

Si  l'on  suppose  que  les  émanations  sont  des  gaz  monatomiques, 
delà  famille  de  l'argon,  ce  qui  est  conforme  à  ce  fait  qu'on  n'a  pu 
les  faire  entrer  en  combinaison,  le  poids  moléculaire  représente  en 
même  temps  le  poids  atomique  ;  on  voit  que  ce  nombre  est.au  moins 
deux  fois  plus  petit  que  celui  qui  est  indiqué  par  la  théorie  ci-des- 
sus (1).  Ces  nombres  obtenus  par  les  expériences  de  diffusion  ont 
une  base  purement  expérimentale  qui  paraît  sérieuse,  et  je  pense 
qu'il  y  a  plutôt  lieu  d'admettre  que  dans  la  transformation  de  l'atome 
de  radium  il  y  a  formation  de  2  atomes  d'émanation.  Gela  ne  change 


(1)   Si  les  émanations   étaient  diatomiques    les    poids   atomiques    seraient 
encore  2  fois  plus  petits. 
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rien  à  la  loi  de  transformation.  Il  semble  possible  également  que 
des  phénomènes  d'agglomération  se  produisent  dans  les  autres 
termes  de  la  série.  Ces  agglomérations  pourraient  ne  pas  avoir 
d'influence  sur  les  lois  des  transformations  radioactives  propre- 
ment dites. 

Dans  toutes  les  théories  de  transmutation  atomique  on  est  amené 
à  la  conclusion  que  les  substances  actives  disparaissent  peu  à  peu 
avec  le  temps.  C'est  un  phénomène  qui  doit  donc  se  produire  avec 
les  têtes  de  séries  :  uranium,  thorium,  radium,  actinium.  Aucune 
disparition  semblable  n'a  pu  être  constatée  directement  par  l'ex- 
périence ;  cela  montre  au  moins  que  c'est  seulement  une  fraction 
très  petite  de  la  masse  totale  qui  est  transformée  au  bout  de  plu- 
sieurs années.  On  a  cherché  cependant  à  calculer  d'une  manière 
indirecte  la  loi  de  décroissance  supposée  et  la  durée  moyenne  de 
vie  de  ces  substances  actives.  On  a  pour  cela  utilisé  quelques- 
unes  des  hypothèses  précédentes. 

Ruthertord  a  basé  un  de  ses  calculs  sur  la  grandeur  de  la  charge 
positive  expulsée  sous  forme  de  particule  a. 

En  supposant  qu'une  seule  particule  a  est  expulsée  au  moment 
de  la  disparition  d'un  atome  de  radium,  en  admettant  pour  cette 
particule  une  charge  électrique  égale  à  2  fois  la  charge  élémen- 
taire, et  en  déterminant  expérimentalement  la  charge  électrique 
expulsée  en  un  temps  donné  pour  une  quantité  connue  de  radium, 
on  a  les  éléments  suffisants  pour  calculer  la  proportion  d'atomes 
qui  disparaît  par  seconde  et  la  durée  moyenne  de  vie  d'un  atome 
de  radium.  Un  calcul  analogue  mais  encore  moins  direct  a  été 
fait  pour  l'uranium  et  le  thorium. 

D'autre  part,  Ramsay  dans  différentes  expériences  a  obtenu 
de  l'émanation  à  l'état  très  concentré  et  il  a  mesuré  le  volumo  de 
l'émanation  produite  en  un  temps  donné.  En  adoptant  l'hypothèse 
qu'un  atome  d'émanation  est  produit  par  la  disparition  d'un  atome 
de  radium  on  peut  encore  également  calculer  la  durée  moyenne  de 
vie  du  radium.  On  pourrait  aussi  obtenir  cette  valeur  en  partant  du 
volume  d'hélium  obtenu  et  en  utilisant  les  hypothèses  précédentes 
sur  la  formation  de  l'hélium. 

Les  nombres  ainsi  obtenus,  basés  sur  des  hypothèses  non  en- 
core démontrées  et  sur  des  expériences  très  peu  précises,  varient 
dans  d'assez  grandes  limites.  La  durée  moyenne  de  vie  du  radium 
serait  comprise  entre  250  ans  et  3000  ans;  celle  de  l'uranium  serait 
de  l'ordre  5.109  années,  et  celle  du  thorium,  de  1010  années. 

On  voit  que  si  les  nombres  obtenus  pour  le  thorium  et  l'ura- 
nium sont  extrêmement  grands  et  sont  comparables  aux  inter- 
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valles  de  temps  considérés  dans  les  transformations  géologiques, 
la  vie  du  radium  au  contraire  est  relativement  courte,  et  on  ne  pour- 
rait comprendre  sa  présence  actuelle  à  la  surface  de  la  terre  si  sa 
destruction  n'était  compensée  par  une  production  continue;  cette 
production  ne  peut  se  faire  qu'aux  dépens  des  substances  qui  l'ac- 
compagnent dans  les  minéraux.  Le  fait,  mis  en  évidence  dans  les 
premières  expériences  de  Mme  Curie,  que  seuls  sont  radioactifs 
d'une  manière  sensible,  les  minéraux  qui  contiennent  de  l'uranium 
et  du  thorium,  et  le  fait  que  le  radium  est  extrait  des  minerais 
d'urane,  conduisent  immédiatement  à  supposer  que  c'est  l'uranium 
qui  produit  le  radium,  et  que  dans  les  transformations  radioactives 
la  série  du  radium  fait  suite  h  la  série  de  l'uranium. 

Un  argument  extrêmement  important  en  faveur  de  cette  ma- 
nière de  voir  a  été  apporté  par  des  recherches  sur  les  miné- 
raux radioactifs.  M.  Boltwood  a  déterminé  dans  un  assez 
grand  nombre  de  minéraux  radioactifs  provenant  de  différen- 
tes localités  d'Europe  et  d'Amérique,  la  proportion  d'uranium, 
et  en  même  temps  il  a  mesuré  l'ionisation  produite  au  bout  de 
trois  heures,  dans  un  récipient  donné,  par  l'émanation  déga- 
gée par  ces  minéraux  lors  de  leur  dissolution  dans  un  acide. 
Comme  jusqu'à  présent  l'émanation  du  radium  est  la  seule 
émanation  connue  qui  ait  une  durée  de  vie  assez  longue,  il  y  a 
lieu  de  penser  qu'elle  subsiste  seule  dans  les  gaz  extraits  des 
minéraux  quelques  heures  après  l'extraction.  On  avait  d'autre 
part  déterminé  l'ionisation  produite  dans  le  même  récipient  par 
I l'émanation  dégagée  par  une  quantité  connue  de  radium,  il  était 
donc  facile  d'en  déduire  la  proportion  de  radium  contenue  dans 
les  minéraux.  En  faisant  différentes  corrections  pour  tenir 
compte  du  dégagement  de  l'émanation  par  les  minéraux  avant  leur 
attaque,  M.  Bolwood  a  trouvé  que  le  rapport  entre  la  quantité  de 
radium  et  d'uranium  est  un  nombre  cçnstant  pour  tous  les  miné- 
raux d'uranium.  Ce  résultat  est  confirmé  par  des  expériences  de 
M.  Mac  Coy  et  M.  Eve,  qui  mesuraient  l'intensité  du  rayonnement 
des  minéraux,  en  tenant  compte  de  certaines  particularités  du 
rayonnement  du  radium.  Les  méthodes  de  dosage  du  radium  sont 
comme  on  le  voit  assez  indirectes,  mais  la  concordance  des  résul- 
tats est  telle,  qu'il  est  difficile  d'avoir  des  doutes  sur  la  réalité  de 
ce  rapport  constant  entre  le  radium  et  l'uranium  dans  les  miné- 
raux (1). 


•;1)  M.  Dan  ne  a  cependant  montré  que  certaines  pyromorphites  contenant  de 
notables  proportions  du  radium  ne  contiennent  pas  d'uranium,  mais  cette  ano- 
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Ce  fait  qui  indique  par  lui-même  une  liaison  entre  le  radium  et 
l'uranium  peut  s'interpréter  de  la  manière  suivante. 

Si  le  radium  est  produit  par  l'uranium  et  si  la  destruc- 
tion du  radium  est  relativement  rapide  par  rapport  à  celle  de 
l'uranium,  il  est  facile  de  voir  que  la  quantité  de  radium  en 
équilibre  est  directement  proportionnelle  à  la  quantité  produite 
par  l'uranium  en  un  temps  donné,  c'est-à-dire  à  la  quantité  totale 
d'uranium.  Il  faut  alors  supposer  que  l'uranium  a  une  loi  de 
décroissance  extrêmement  lente  pour  pouvoir  expliquer  sa  pré- 
sence actuelle  à  la  surface  du  globe.  On  a  vu  en  fait  que  d'autres 
considérations  ont  conduit  à  une  vie  moyenne  de  5.109  années. 

Si  la  production  du  radium  à  partir  de  l'uranium  était  directe, 
le  phénomène  serait,  d'après  les  données  précédentes,  suffisam- 
ment important  pour  pouvoir  être  constaté  directement  par  l'ex- 
périence. 

Différents  essais  ont  été  entrepris  par  M.  Soddy  ;  celui-ci,  après 
avoir  indiqué  un  résultat  positif,  mais  beaucoup  plus  petit  que  celui 
prévu  par  la  théorie,  est  arrivé  dans  ses  dernières  expériences  à 
un  résultat  si  petit  qu'il  peut  être  dû  aux  erreurs  expérimen- 
tales, et  jusqu'à  présent  la  formation  du  radium  par  l'uranium  n'a 
pu  être  constaté  expérimentalement  d'une  manière  directe. 

Pour  expliquer  ce  résultat  et  cependant  garder  au  radium  une 
durée  de  vie  relativement  courte  conformément  aux  hypothèses  de 
Rutherford,  on  peut  imaginer  que  le  radium  n'est  pas  produit 
directement  par  l'uranium.  Si  en  effet  il  existe  un  terme  intermé- 
diaire ayant  une  durée  de  vie  moyenne  très  longue,  on  ne  pourra  à 
partir  de  l'uranium  pur,  constater  la  formation  du  radium  que 
lorsqu'une  quantité  assez  grande  de  ce  produit  intermédiaire  aura 
été  formée;  et  cela  pourra  expliquer  le  résultat  négatif  des  expé- 
riences sur  la  formation  directe  du  radium  par  l'uranium. 

Des  expériences  récentes  de  MM.  Rutherford  et  Bollwood 
vérifient  cette  supposition.  J'avais  indiqué,  il  y  a  longtemps, 
que  les  composés  d'actinium  dégagent  toujours  en  très 
petite  quantité  une  émanation  à  décroissance  lente,  que  j'ai 
reconnu  ensuite  être  l'émanation  du  radium;  on  pouvait  donc 
songer  à  l'actinium  comme  la  substance  intermédiaire  cherchée. 
C'est  ce  qu'ont  pensé  d'abord  MM.  Bollwood  et  Rutherford,  qui  ont 
constaté,  de  plus,  une  augmentation  lente  de  la  quantité  d'éma- 
nation du  radium   dans  certains  échantillons  d'actinium.   Ils   ont 

malie  peut  facilement  s'expliquer  par   une  séparation   chimique  effectuée  par 
l'action  des  eaux. 
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cependant  reconnu  que  cette  production  d'émanatien  qui  implique 
vraisemblablement  celle  du  radium,  était  due  à  une  substance  dif- 
férente de  l'actinium  et  accompagnant  celui-ci  en  assez  grande 
quantité  dans  les  échantillons  utilisés  par  M.  Rutherford  et 
M.  Boltwood.  Cette  nouvelle  substance,  préparée  seulement  à 
Tétat  peu  concentré,  a  été  désignée  par  M.  Boltwood  sous  le  nom 
d'Ionium  (1).  On  voit  donc,  en  résumé,  que  si  la  production  directe 
du  radium  par  l'uranium  n'a  pu  être  montrée  expérimentalement, 
la  filiation  est  extrêmement  probable  et  le  résultat  négatif  peut 
s'expliquer  facilement. 

D'après  ces  expériences,  l'uranium  et  le  radium  formeraient  bien 
une  série  unique,  mais  jusqu'à  présent  le'  thorium  et  l'actinium 
formeraient  des  séries  séparées  sans  rapport  entre  elles  ou  avec 
les  précédentes. 


Les  transformations  radioactives  peuvent  être  accompagnées  de 
différents  phénomènes  secondaires.  Nous  avons  déjà  vu  que  les 
rayons  émis  par  les  substances  radioactives  produisent  des  phé- 
nomènes d'ionisation,  de  phosphorescence  et  des  actions  photo- 
graphiques. Des  actions  chimiques  ont  été  également  constatées. 
La  première  action  qui  ait  été  observée  (Pierre  Curie  et 
Mme  Curie)  est  la  transformation  de  l'oxygène  en  ozone  sous  l'in- 
fluence de  l'émanation  du  radium.  Sous  l'influence  du  rayonne- 
ment du  radium,  on  a  pu  obtenir  la  transformation  du  phos- 
phore blanc  en  phosphore  rouge,  le  dégagement  d'iode  de  l'acide 
iodique,  etc. 

L'action  chimique  la  plus  remarquable  est  )a  décomposition  de 
Peau  en  hydrogène  et  oxygène;  elle  a  été  observée  d'abord  par 
M.  Giesel  avec  les  solutions  du  radium  ;  avec  une  solution 
contenant  1  décigramme  de  bromure  de  radium  on  peut  voir 
parfaitement  les  petites  bulles  gazeuses  se  dégager  d'une  façon 
continue  au  sein  de  la  solution.  M.  Ramsay  dans  des  expé- 
riences récentes  a  obtenu  la  môme  décomposition  simplement 
sous  l'influence  de  l'émanation  du  radium  ;  il  a  constaté  éga- 
lement que  la  quantité  d'oxygène  obtenue  était  plus  petite  que 
celle  exigée  par  la  formule  H*  -f-  O.  J'ai  observé  que  les  solu- 
tions d'actinium  présentent  le  même  phénomène  et  que  le  dégage- 

(1)  La  proportion  d'émanation  du  radium  dégagée  dans  mes  échantillons  d'acti- 
nium est  beaucoup  plus  petite  que  celle  observée  par  M.  Rutherford  dans  un 
échantillon  provenant  de  M.  Giesel. 
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ment  de  gaz  d'une  solution  est  absolument  régulier  et  proportion- 
nel au  temps.  Dans  des  expériences  récentes  qui  n'ont  pas  encore 
été  publiées,  j'ai  trouvé  que  la  décomposition  de  l'eau  se  produit 
aussi  sous  l'influence  des  rayons  pénétrants  du  radium.  C*est 
là  un  résultat  assez  intéressant,  car  c'est,  je  crois,  la  première 
fois  qu'une  pareille  réaction  peut  être  obtenue  sous  l'influence 
d'une  radiation. 

Les  rayons  des  substances  radioactives  et  particulièrement  ceux 
du  radium  ont  la  propriété  de  colorer  un  certain  nombre  de  subs- 
tance, le  verre,  la  porcelaine,  les  sels  alcalins,  le  platinocyaniure 
de  baryum,  les  fluorines,  le  quartz,  le  diamant,  etc.  Ces  colorations 
qui  peuvent  être  très  intenses  paraissent  être  les  mêmes  que  cel- 
les qu'on  peut  obtenir  avec  les  rayons  cathodiques.  Un  assez  grand 
nombre  d'hypothèses  ont  été  faites  sur  la  nature  de  ces  colorations, 
mais  cette  question  est  encore  très  peu  connue.  On  a  pu  obtenir  par 
l'action  des  rayons  cathodiques  sur  le  sel  marin  la  formation  de 
sodium  métallique  inclus  dans  la  masse  et  que  l'on  pouvait  séparer 
par  distillation;  on  en  a  déduit  que  les  colorations  pourraient  être 
dues  à.  la  présence  de  particules  métalliques.  Cependant  je  pense 
que  ces  colorations  ne  sont  pas  constituées  généralement  par  des 
particules  métalliques,  et  qu'il  doit  exister  un  premier  stade  de 
réaction  analogue  à  celui  qui  est  observé  avec  les  sels  d'argent  sur 
la  plaque  photographique,  avant  la  réduction  à  l'état  d'argent 
métallique. 

J'ai  indiqué  une  théorie  où  ces  phénomènes  de  coloration  sont 
reliés  aux  phénomènes  de  phosphorescence  et  de  thermolumines- 
cence ;  on  peut  d'ailleurs  observer  que  la  présence  de  très  petites 
quantités  d'impuretés  a  une  influence  marquée  sur  la  nature  de  la 
coloration,  et  cela  est  à  rapprocher  de  l'influence  des  impuretés 
sur  les  phénomènes  de  phosphorescence. 

Les  actions  chimiques  sous  l'influence  des  transformations  radio- 
actives ont  été  très  peu  étudiées,  mais  il  paraît  très  probable 
qu'elles  se  produisent  dans  un  grand  nombre  de  cas  soit  par 
action  <les  rayons,  soit  par  action  des  centres  de  radioacti- 
vité. Mmo  Curie,  qui  a  montré  récemment  que  des  phénomè- 
nes de  condensation  des  vapeurs  se  produisent  en  présence  de 
l'émanation,  a  pu  observer  que  ces  phénomènes  étaient  accom- 
pagnés de  réactions  chimiques.  Il  est  probable  que  les  subs- 
tances radioactives  sont  des  agents  très  énergiques  pour  pro- 
duire des  réactions  chimiques,  mais  la  petite  quantité  dont  on 
dispose  rend  cette  étude  difficile. 

Des  expériences  récentes  de   MM.  Ramsay  et  Cameron  tendent 
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à  prouver  que  des  actions  beaucoup  plus  énergiques  peuvent  être 
obtenues  à  l'aide  des  substances  radioactives.  Les  savants  anglais 
ont,  en  effet,  annoncé  que  sous  l'influence  de  l'émanation  du  radium 
des  éléments  ordinaires  pouvaient  être  dissociés  et  transformés 
en  d'autres  éléments.  Les  expériences  sont  les  suivantes.  Si  l'on 
fait  agir  de  fortes  quantités  d'émanation  du  radium  sur  de  l'eau 
distillée,  on  obtient  à  côté  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  résultant 
de  la  décomposition  de  l'eau  une  petite  quantité  de  néon,  au  lieu 
d'hélium  qui  a  été  obtenu  dans  des  expériences  antérieures  avec 
de  l'émanation  sèche.  Si  Ton  fait  agir  cette  émanation  sur  une 
solution  d'un  sel  de  cuivre,  le  gaz  obtenu  serait  de  l'argon;  de  plus 
dans  la  solution,  après  la  séparation  du  cuivre,  on  constate  la 
présence  d'une  quantité  notable  de  sels  de  sodium  et  de  potassium 
et  une  petite  quantité  de  sels  de  lithium.  Dans  des  expériences  de 
contrôle  faites  sans  émanation  ou  sans  sels  de  cuivre,  on  n'obte- 
nait pas  une  quantité  aussi  grande  de  sels  alcalins  et  on  n'obser- 
vait pas  la  présence  de  lithium. 

M.  Ramsay  conclut  de  ces  expériences  que  le  cuivre  a  subi  une 
désintégration  sous  l'influence  de  l'émanation,  et  que  le  potassium, 
le  sodium,  le  lithium  sont  les  produits  de  cette  désintégration. 

Les  résultats  annoncés  sont  trop  importants  pour  qu'on  puisse 
les  accepter  sans  une  démonstration  expérimentale  rigoureuse,  et 
il  est  utile  de  remarquer  qu'une  pareille  démonstration  est  extrê- 
mement difficile  dans  le  cas  présent.  Ces  expériences  comportent 
une  incertitude  beaucoup  plus  grande  que  celles  qui  montrent 
la  formation  de  l'hélium  par  le  radium.  En  effet  l'élément  hélium 
n'existe  pour  ainsi  dire  pas  dans  l'air  et  dans  les  matières  qui  peu- 
vent intervenir  dans  les  expériences.  Dans  un  grand  nombre  d'ex- 
périences témoins,  faites  en  l'absence  du  radium  dans  différentes 
conditions,  je  n'ai  jamais  observé  la  présence  de  l'hélium.  Le 
spectre  si  brillant  et  si  caractéristique  de  cet  élément  rend  encore 
plus  facile  la  certitude  de  sa  formation  ;  enfin  dans  mes  expérien- 
ces j'ai  pu  constater  une  proportionnalité  assez  exacte  entre  la 
durée  d'action  du  radium  et  la  quantité  d'hélium  obtenue.  En  fait 
des  expériences  assez  nombreuses  sont  venues  confirmer  la 
découverte  de  MM.  Ramsay  et  Soddy,  et  M.  Giesel  a  confirmé 
récemment  mes  expériences  sur  la  formation  de  l'hélium  par  l'ac- 
tinium. 

Au  contraire,  dans  les  expériences  récentes  de  MM.  Ramsay  et 
Cameron,  les  éléments  qui  ont  été  obtenus  sous  l'influence  de 
l'émanatiou  du  radium  font  partie  de  ceux  qui  peuvent  avoir  été 
introduits  accidentellement  au  cours  des  différentes  manipulations. 
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Le  néon  et  surtout  l'argon  sont  contenus  en  proportion  notable 
dans  l'air,  et  une  trace  d'air  laissée  dans  les  appareils  doit  se  révé- 
ler à  la  fin  de  l'expérience  par  la  présence  de  ces  gaz  ;  car  l'oxy- 
gène est  absorbé  dans  les  manipulations,  et  l'azote  en  se  combinant 
à  l'oxygène  sous  l'influence  de  l'émanation  peut  également  se 
trouver  naturellement  éliminé.  Dans  les  expériences  témoins  que 
j'ai  faites  autrefois,  l'argon  restait  toujours  en  petite  quantité 
(cette  quantité  était  d'ailleurs  beaucoup  plus  petite  que  la  quantité 
d'hélium  formé  par  le  radium  ou  l'actinium). 

Dans  les  expériences  avec  les  sels  de  cuivre,  la  présence  du 
sodium  et  du  potassium  peut  être  due,  comme  l'indique  M.  Ramsay 
lui-même,  à  l'attaque  des  appareils  de  verre  qui  ont  servi  dans  les 
expériences;  mais  nous  avons  vu  que  la  proportion  de  ces  éléments 
est  notablement  plus  grande  que  dans  les  expériences  témoins, 
faites  soit  avec  l'émanation  seule,  soit  avec  le  sel  de  cuivre  seul. 
Il  n'est  pas  impossible  d'imaginer  que  la  présence  simultanée  de 
l'émanation,  avec  tous  les  rayonnements  qui  accompagnent  sa  des- 
truction et  qui  peuvent  produire  une  pulvérisation  du  verre,  et 
des  solutions  acides  des  sels  de  cuivre,  soit  particulièrement  favo- 
rable à  l'attaque  du  verre  des  récipients. 

La  production  du  lithium  semble  au  premier  examen  beaucoup 
plus  facile  à  démontrer.  Cependant,  la  quantité  obtenue  est  beau- 
coup plus  petite  que  celle  des  composés  de  sodium  et  potassium; 
environ  1/10000  d'après  les  données  de  MM.  Ramsay  et  Cameron, 
et  l'objection  de  l'attaque  du  verre  subsiste  encore,  car  si  une  pro- 
portion notable  de  lithium  dans  le  verre  n'a  pas  été  observée  par 
l'analyse,  l'existence  d'une  proportion  de  1/10000  de  lithium  dans 
les  alcalis  du  verre  ne  paraît  pas  exclue  ;  on  sait  que  le  lithium 
est  très  répandu  dans  la  nature,  notamment  dans  les  matières  qui 
peuvent  servir  à  la  préparation  du  verre.  Enfin,  fait  assez  inat- 
tendu, le  lithium  est  une  impureté  constante  des  sels  de  cuivre,  et 
M.  Ramsay  n'est  arrivé  à  obtenir  un  sel  de  cuivre  lui  paraissant 
exempt  de  lithium  qu'avec  les  plus  grandes  difficultés. 

La  formation  du  lithium  a  suscité  quelques  recherches  sur  les 
minéraux  radioactifs.  M.  Mac  Goy,  en  Amérique,  et  Ml,e  Gleditch, 
en  France,  au  laboratoire  de  Mme  Curie,  ont  trouvé  d'une  manière 
indépendante  que  les  minéraux  radioactifs  contiennent  tous  une 
petite  quantité  de  lilhium  ;  ce  résultat  semble  d'abord  un  argu- 
ment en  faveur  des  conclusions  de  M.  Ramsay.  Mais  M,,e  Gle- 
ditch, ayant  dosé  le  lithium  et  aussi  le  cuivre  dans  les  minéraux 
actifs,  a  constaté  que  la  quantité  de  lithium  est  très  petite  et  qu'elle 
n'a  aucun  rapport  ni  avec  la  radioactivité,  ni  avec  la  teneur  eu 
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cuivre.  En  particulier,  le  minéral  qui  paraissait  remplir  les  meil- 
leures conditions  pour  la  formation  du  lithium,  la  chalcolite,  phos- 
phate d'urane  etde cuivre,  qui  est  fortement  radioactive  etcontient 
la  plus  forte  proportion  de  cuivre ,  est  en  même  temps  celui  qui 
contient  la  plus  petite  proportion  de  lithium.  Et  même  on  peut 
attribuer  la  présence  de  ce  lithium  à  cette  circonstance,  que  le 
minéral  pouvait  contenir  une  petite  quantité  de  gangue,  car 
celle-ci  contient  du  lithium  en  notable  proportion.  Gomme  Ta 
fait  remarquer  M.  Ramsay,  ce  résultat  ne  peut  constituer  un 
argument  absolument  contraire  à  la  formation  du  lithium,  car 
celle-ci  peut  dépendre  de  circonstances  extérieures  non  réalisées 
dans  la  chalcolite.  Cependant,  étant  donné  que  les  transformations 
radioactives  se  montrent  absolument  insensibles  aux  conditions 
extérieures,  on  ne  peut  imaginer  qu'elle  est  la  circonstance  qui  a 
empêché  la  formation  du  lithium  dans  la  chalcolite.  Le  résultat  des 
recherches  sur  les  minéraux  est  donc  plutôt  défavorable  à  l'idée 
d'une  transformation  du  cuivre  en  lithium  sous  l'influence  de 
l'émanation. 

En  résumé,  malgré  la  notoriété  scientifique  de  M.  Ramsay  et  la 
confiance  qu'on  peut  avoir  dans  sa  très  grande  habileté  d'expéri- 
mentateur, malgré  sa  belle  découverte  de  la  formation  de  l'hélium 
qui  s'est  trouvée  pleinement  confirmée,  je  crois  qu'on  doit  attendre 
de  nouvelles  recherches  pour  avoir  une  opinion  définitive  sur  les 
nouveaux  résultats  annoncés. 

Il  est  à  peine  besoin  de  remarquer  que  si  ces  résultats  se 
trouvent  confirmés,  ils  auront  une  importance  capitale  pour  le 
développement  de  la  science  chimique  en  général  et  des  recherches 
en  radioactivité. 

Ces  transmutations  nouvelles  sont,  en  eflet,  tout  à  fait  différentes 
de  celles  qui  sont  supposées  dans  les  transformations  radioactives  et 
aussi  de  la  production  de  l'hélium  telle  qu'elle  est  expliquée  dans  la 
théorie  actuelle.  En  effet,  les  transformations  radioactives  se  pro- 
duisent spontanément  sans  que  nous  puissions,  par  un  moyen 
quelconque,  ni  les  faire  naître,  ni  les  arrêter,  ni  même  a^flir  une 
influence  quelconque  sur  la  vitesse  de  leur  production;  nous  assis- 
tons en  spectateurs  impuissants  à  cette  évolution  des  éléments 
sans  avoir  aucun  moyen  d'action  pour  la  modifier.  Au  contraire, 
dans  les  nouvelles  expériences  de  Ramsay,  les  transmutations  ont 
été  provoquées  artificiellement  par  la  mise  en  présence  des 
éléments,  émanation  et  cuivre,  susceptibles  de  réagir,  exactement 
comme  pour  n'importe  quelle  réaction  chimique.  C'est  là  un  pro- 
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grès  considérable  et  jesouhaite  bien  vivement  qu'il  soit  véritable- 
ment réalisé. 

Il  est  probable  aussi  que  les  théories  actuelles  de  la  radioacti- 
vité devront  subir  quelques  modifications,  car  si  l'émanation  du 
radium  provoque  sur  les  corps  qui  raccompagnent  des  transmuta- 
tions atomiques,  on  peut  penser  que  ces  corps  peuvent  intervenir 
dans  les  transformations  radioactives  et,  par  exemple,  que  l'hélium 
ne  provient  pas  des  atomes  radioactifs  mais  des  corps  qui  peuvent 
les  accompagner. 

Les  substances  radioactives  ont  été  découvertes  dans  certains 
minéraux  spéciaux,  et  les  premières  recherches  ont  montré  que 
seuls  étaient  notablement  actifs  les  minéraux  contenant  du  tho- 
rium et  de  l'uranium.  Depuis  ces  recherches,  on  a  employé  des 
appareils  extrêmement  sensibles  et  on  a  pu  déceler  la  présence  de 
substances  actives  dans  un  très  grand  nombre  de  matières. 

Un  des  résultats  les  plus  intéressants  est  celui  qui  a  été  obtenu 
avec  les  eaux  minérales  et  les  boues  médicamenteuses.  Des  re- 
cherches très  étendues  de  Pierre  Curie  etM.  Laborde  ont  montré  que 
la  plupart  des  eaux  minérales  contiennent  soit  de  petites  quantités 
de  radium,  soit  de  l'émanation  du  radium.  La  proportion  d'émana- 
tion pour  certaines  eaux  est  assez  considérable  et  on  pense  que 
certaines  propriétés  curatives  peuvent  résulter  de  la  présence  de 
cette  émanation.  Les  recherches  de  M.  Moureu  ont  montré  la  pré- 
sence, dans  ces  eaux,  de  l'hélium,  du  néon  et  de  l'argon  qui  accom- 
pagnent ainsi  constamment  l'émanation. 

La  présence  de  cette  émanation  a  été  également  constatée  en 
quantités  mesurables  dans  l'atmosphère  et  dans  l'eau  de  la  mer. 
M.  Strutt  a  pu  mettre  en  évidence  la  présence  du  radium  dans  la 
plupart  des  minéraux  ;  il  a  effectué  des  dosages  et  a  pu  déter- 
miner approximativement  la  quantité  de  radium  présente  à  la 
surface  du  globe.  Le  résultat  obtenu  conduit  à  des  conclusions 
intéressantes. 

Les  expériences  de  Pierre  Curie  ayant  montré  que  les  transfor- 
mations radioactives  sont  des  sources  d'énergie  importantes,  on  a 
cherché  si  la  présence  des  substances  actives  pouvaient  expliquer 
la  production  de  l'énergie  dans  l'univers.  On  a  trouvé  que  toute 
l'énergie  émise  par  un  astre  comme  le  soleil  pouvait  être  expliquée 
par  la  présence  d'une  quantité  relativement  petite  de  radium,  envi- 
ron 1  gramme  par  mètre  cube. 

Comme  les  dosages  de  M.  Strutt  permettent  d'avoir  une  idée  ap- 
proximative de  la  quantité  de  radium  contenue  à  la  surface  de  la 
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terre,  on  peut  chercher  si  le  dégagement  de  chaleur  correspondant 
est  appréciable.  On  arrive  au  résultat  suivant. 

On  sait  qu'à  partir  d'une  certaine  profondeur  au-dessous  de  la  sur- 
face de  la  terre  la  température  s'élève  régulièrement  et  on  a  pu  dé- 
terminer ce  qu'on  appelle  le  gradient  de  température*  c'est-à-dire  la 
variation  de  température  par  unité  de  longueur.  L'existence  d'une 
pareille  chute  de  température  de  l'intérieur  de  la  croûte  terrestre 
vers  l'extérieur,  a  pour  résultat  un  transport  continu  de  chaleur  qui 
peut  être  calculé  connaissant  le  gradient  de  température  et  la  con- 
ductibilité calorifique  moyenne  de  la  croûte  terrestre- Cette  chaleur 
est  continuellement  fournie  par  l'intérieur  du  globe  terrestre  et  on 
avait  été  ainsi  conduit  à  admettre  un  refroidissement  progressif  de  la 
terre.  Or,  non  seulement  le  dégagement  de  chaleur  résultant  de 
la  présence  du  radium  peut^  compenser  cette  perte  de  chaleur,  mais 
si  1 l'on  suppose  que  toute  la  masse  terrestre  contient  la  même  pro- 
portion de  radium,  la  température  doit  s'élever  au  lieu  de  dimi- 
nuer. Cette  élévation  de  température  serait  très  lente  et  tout  à  fait 
insensible . 

La  considération  des  phénomènes  de  radioactivité  peut  avoir  une 
importance  assez  grande  dans  d'autres  problèmes  de  la  géologie.  En 
effet,  lorsque  nous  pourrons  connaître  avec  quelque  certitude  la 
durée  moyenne  de  vie  d'éléments  tels  que  l'uranium  et  le  thorium, 
on  pourra  avoir  une  idée  de  l'âge  des  minéraux  qui  les  contiennent. 
Cet  âge  des  minéraux  peut  d'ailleurs  être  aussi  calculé  approxima- 
tivement par  une  autre  voie,  en  déterminant  la  quantité  d'hélium 
qu'ils  contiennent  et  en  supposant  que  cet  hélium  est  resté  occlus 
dans  la  masse.  Comme  on  croit  connaître  approximativement  la  loi 
de  production  de  l'hélium,  on  peut  en  déduire  l'âge  du  minéral. 
Les  nombres  ainsi  obtenus  pour  les  minéraux  radioactifs  (quelques 
centaines  de  millions  d'années)  sont  tout  à  fait  du  même  ordre  de 
grandeur  quef  ceux  qui  ont  été  obtenus  par  les  géologues  par 
d'autres  considérations. 

Des  recherches  ont  été  également  effectuées  pour  savoir  si  la 
propriété  radioactive  était  limitée  aux  quelques  éléments  que  nous 
connaissons  ou  si  elle  n'était  pas  une  propriété  générale  de  la 
matière.  Un  pareil  résultat  n'a  rien  d'invraisemblable,  car  nous 
connaissons  des  substances  ayant  des  activités  très  différentes  ; 
par  exemple  le  radium,  est  plusieurs  millions  de  fois  plus  actif  que 
l'uranium  ;  il  est  évident  que  si  des  corps  sont  seulement  1  mil- 
lion de  fois  moins  actif  que  l'uranium,  nos  moyens  de  recherches 
ne  nous  permettront  pas  de  le  constater.  Les  recherches  effec- 
tuées dans  cette  direction  ont  montré  qu'il  doit  exister  un  rayon- 
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nement  pénétrant  très  faible  traversant  l'espace,  et  aussi  que  cer~ 
taiues  substances  ordinaires  paraissent  avoir  une  radioactivité 
propre.  Le  plomb  et  le  potassium  donnent  des  résultats  nettement 
positifs,  maisilestdilficile  de  savoir  si  la  radioactivité  constatée  est 
due  à  ces  éléments  eux-mêmes  ou  à  des  impuretés  radioactives. 

Je  terminerai  cette  conférence  en  attirant  l'attention  sur  un 
côté  très  spécial  des  phénomènes  de  radioactivité  ;  c'est  la  régula- 
rite  et  la  constance  absolue  des  lois  de  variations  des  transforma- 
tions radioactives.  Ces  lois  sont,  il  est  vrai,  identiques  à  celles  qui 
sont  observées  dans  les  transformations  chimiques  analogues,  mais 
elles  semblent  absolument  indépendantes  des  conditions  exté- 
rieures; cela  peut  provenir  de  la  nature  atomique  des  transforma- 
tions, cependant  on  éprouve  quelque  difficulté  à  imaginer  le  mé- 
canisme du  phénomène. 

Dans  les  transformations  chimiques*  monomoléculaires,  on  peut 
expliquer  la  transfoi  mation  progressive  de  la  matière  par  le  fait 
que  toutes  les  molécules  ne  sont  pas  dans  le  même  état,  soit  par 
suite  des  chocs  avec  les  molécules  voisines,  soit  par  suite  des 
mouvements  à  l'intérieur  de  la  molécule  ;  une  molécule  ne  subit 
la  transformation  considérée,  qui  est  alors  instantanée,  qu'au 
moment  où,  par  suite  de  ces  différents  mouvements,  elle  passe  par 
un  état  déterminé  ;  la  loi  progressive  de  transformation  est  une 
espèce  de  loi  de  hasard  qui  est  régulière  tant  que  le  nombre  de 
molécules  est  très  grand  et  que  les  conditions  extérieures  restent 
les  mêmes  ;  une  même  proportion  de  molécules  passe  par  l'état 
considéré  pendant  un  intervalle  de  temps  donné  et  subit  la  trans- 
formation chimique.  Four  les  transformations  radioactives,  l'expé- 
rience montre  que  les  conditions  extérieures  de  température,  etc., 
n'ont  aucune  influence,  pas  même  l'état  de  combinaison;  les  chocs 
entre  les  atomes  ne  peuvent  donc  avoir  aucune  influence  sur  leur 
étal  particulier  au  point  de  vue  radioactif,  il  ne  reste  que  les  mou- 
vements à  l'intérieur  de  l'atome  qui  peuvent  intervenir.  Mais  con- 
sidérons, par  exemple,  une  certaine  quantité  de  radium  C  ;  on 
pourrait  penser  qu'au  moment  où  il  se  transforme,  chaque  atome 
passe  par  le  même  état  ;  cela  est  môme  en  accord  avec  le 
lait  que  lorsqu'il  y  a  projection  d'une  particule  a,  chaque  parti- 
cule est  émise  avec  la  même  vitesse  initiale.  Au  bout  de  quelques 
heures,  la  presque  totalité  du  radium  G  est  ainsi  transformé  en 
radium  D.  Parmi  tous  les  atomes  de  radium  D  qui  partent  ainsi  du 
même  état,  sensiblement  à  la  même  époque,  et  qui  d'autre  part  ne 
sont  aucunement  influencés  par  les  actions  extérieures,  tempéra- 
ture, pression,  état  de  combinaison,  etc.,  les  uns  vont  se  trans- 
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former  immédiatement  en  radium  E,  les  autres  vont  attendre  plu- 
sieurs centaines  d'années  avant  de  subir  la  même  transformation. 
11  y  a  dans  cette  conception  des  transformations  radioactives  quel- 
que chose  de  peu  compréhensible.  Peut-être  arriverait-on  à  une 
explication  meilleure  en  supposant  que  la  transformation  n'est  pas 
pas  absolument  spontanée,  et  qu'il  existe  une  cause  extérieure  à 
l'évolution  des  éléments  ;  mais  une  pareille  cause  est  difficile  à 
imaginer. 

Enfin,  il  n'est  pas  impossible  que  les  conditions  extérieures 
influent  un  peu  sur  les  lois  de  l'évolution  ;  les  expériences  qui  ont 
été  tentées  jusqu'à  présent  ont  donné  un  résultat  négatif,  mais 
elles  sont  encore  peu  nombreuses,  et  on  ne  peut  affirmer  qu'on  ne 
réussira  pas  quelque  jour  à  exercer  une  influence  sur  la  produc- 
tion des  transformations  radioactives. 

En  terminant,  je  remercie  le  Conseil  de  la  Société  chimique  de 
l'honneur  qu'il  m'a  fait  en  me  désignant  pour  vous  faire  cet  exposé. 
J'espère  que  vous  avez  pu  vous  rendre  compte  de  l'importance  et 
de  la  complexité  de  cette  nouvelle  science,  et  juger  combien  il  est 
désirable  qu'elle  soit  étudiée  en  France  par  un  grand  nombre  de 
travailleurs. 
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NOTICE 


Jean-Théodore   GOUPIER 


M.  A.  ROSENSTIEHL 

Professeur  au  Conservatoire  des  Àrls  et  Métiers  (1) 


Le  28  février  dernier,  s'éteignit,  dans  sa  88e  année,  à  Amboise, 
J.  Th.  Goupier,  chimiste  qui  en  son  temps  a  exercé  la  plus  heu- 
reuse influence  sur  les  méthodes  de  fabrication  de  trois  industries 
chimiques  qui  toutes  ont  pris  une  grande  extension  :  Les  indus- 
tries du  papier,  des  sels  de  potasse  et  des  matières  colorantes 
artificielles. 

Dès  1849,  à  l'époque  où  le  chiffon  commençait  à  faire  défaut,  il 
réussit  à  faire  de  la  pâle  à  papier  avec  de  la  paille,  du  bois,  du 
jute  et  des  roseaux.  Ses  procédés  furent  appliqués  dès  1851  par  cinq 
grandes  usines  qui  livrèrent  à  la  consommation  des  papiers  blancs 
renfermant  jusqu'à  80  0/0  de  fibres  retirées  de  ces  matières  végé- 
tales. D'autre  part,  Balard  a  dit  de  lui,  dans  son  rapport  du  Jnr\ 
de  l'Exposition  de  1867  :  «  Coupier  a  exercé  sa  part  d'heureux  in- 
fluence sur  la  fabrication  des  sels  de  potasse  de  betterave  ». 

Mais  le  travail  le  plus  remarquable  de  Goupier  et  qui  a  donné  h 
son  nom  une  notoriété  qui  lui  survit,  c'est  la  séparation  des  hydro- 
carbures du  goudron  de  houille  qu'il  a  réalisée  industriellemeni,  s 
une  époque  où  on  la  déclarait  impossible. 

Il  eut  l'idée,  qu'il  réalisa,  d'appliquer  à  la  séparation  de  ce*  car- 
bures, dont  les  points  d'ébullition  sont  si  rapprochés,  la  méthode 

(1)  Séance  du  27  mars  1!))8. 
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qui,  en  distillerie,  est  appliquée  à  la  séparation  de  l'eau  et  de  l'al- 
cool. Il  adapta  ces  méthodes  aux  huiles  de  goudron,  et  réussit. 

11  était  d'avis,  et  la  suite  lui  a  donné  raison,  qu'il  faut  employer, 
dans  la  fabrication  des  matières  colorantes  artificielles,  des  matiè- 
res premières  aussi  pures  que  possible. 

En  démontrant  la  justesse  de  ce  principe,  dont  on  ne  s'écarte 
jamais  impunément,  Coupier  a  rendu  un  service  qui,  à  lui  seul,  lui 
mérite  la  reconnaissance  des  chimistes. 

Sa  méthode  est  appliquée  aujourd'hui  dans  le  monde  entier. 

Le  premier,  il  livra  au  commerce  (1867)  de  la  benzine  cristalli- 
sable,  qu'avant  lui  on  ne  pouvait  préparer  que  par  la  distillation 
sèche  de  l'acide  benzoïque  avec  un  excès  de  chaux  ;  or,  l'acide 
benzoïque  lui-même  était  retiré  de  la  résine  de  benjoin  !  C'est  dire 
qu'elle  était  d'un  prix  inabordable. 

En  même  temps,  il  livra  au  commerce  de  l'aniline  et  du  toluène 
purs.  Le  premier,  il  fabriqua  avec  ce  carbure,  sous  le  nom  de 
f  Rouge  de  toluène  »,  une  matière  colorante,  analogue  auc  Rouge 
d'aniline,  ou  fuchsine  »,  et  ouvrit  ainsi  la  voie  qui  devait  conduire 
plus  tard  à  la  notion  de  l'existence  de  nombreuses  rosanilines 
homologues  ou  isomères. 

Il  est  l'auteur  du  procédé  de  fabrication  de  la  fuchsine,  le  seul 
employé  aujourd'hui,  et  dans  lequel  l'acide  arsénique,  d'un  manie- 
ment si  dangereux  pour  la  santé  des  ouvriers,  se  trouve  remplacé, 
comme  oxydant,  par  le  nitrobenzène. 

Ce  procédé,  d'une  si  grande  portée  au  point  de  vue  de  l'hygiène, 
ne  put  être  exploité  fructueusement  en  France  à  cause  de  la  lé- 
gislation sur  les  brevets,  mais  il  le  fut  en  Allemagne  où  la  même 
entrave  n'existait  pas.  Il  fut  si  bien  adopté  que  Coupier,  dont  la 
propriété  industrielle  ne  pouvait  être  protégée  en  Allemagne,  non 
seulement  n'en  tira  aucun  profit  matériel  mais  qu'il  fallit  perdre 
même  le  bénéfice  moral  de  sa  découverte.  En  effet,  ceux  qui 
avaient  si  bien  adapté  le  procédé  de  Coupier  à  leurs  besoins  en 
avaient  complètement  oublié  l'auteur.  Et  Coupier  fut  obligé  de  ré- 
clamer la  priorité  (1). 

Au  point  de  vue  scientifique,  la  découverte  du  procédé  d'oxyda- 
tion à  la  nitrobenzine  en  entraîna  une  autre,  qui  a  moins  attiré 
l'attention  sur  le  moment,  mais  qui  dans  la  suite  a  rendu  des  ser- 
vices, qui  en  rend  encore  et  quia  eu  des  conséquences  philosophi- 
ques intéressantes. 

Je  veux  parler  du  rôle  de  petites  quantités  de  matières  mînéra- 


(1)  Bull.  Soc.  Chim.y  1873,  p.  5t>9. 
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les,  dont  la  présence  provoque  et  entretient  des  réactions,  qui  se 
transmettent  à  des  quantités  de  matières  hors  de  proportion  avec 
l'exiguïté  de  la  masse  de  ces  corps  minéraux.  Ceux-ci  prennent 
ainsi  une  fonction  directrice  :  Pour  amorcer  la  réaction  de  la  nitro- 
benzine  sur  le  mélange  des  alcaloïdes  qui  concourent  à  la  forma- 
tion de  la  fuchsine,  Goupier  ajouta  de  petites  quantités  de  sel 
d'étain  ou  de  1er,  dont  le  rôle  était  de  servir  d'intermédiaires,  de 
transmetteurs  d'oxygène. 

Appliquant  ce  procédé  à  l'aniline  pure,  fabriquée  par  lui,  il 
obtint  une  induline  qui  longtemps  servit  en  teinture  et  en  impres- 
sion sous  le  nom  de  c  gris  Goupier  »  et  un  autre  dérivé  d'un  emploi 
plus  considérable,  le  c  bleu  Goupier  ou  bleu  marine  »,  spécialement 
apte  à  la  teinture  des  draps  en  bleu  foncé  solide. 

Il  a  créé  ainsi  le  premier  remplaçant  de  l'indigo  et  du  carmin 
d'indigo.  La  fabrication  de  ce  produit,  qu'il  installa  dans  son  usine 
du  Tremblay,  près  de  Creil,  lui  permit  de  refaire  sa  fortune,  for- 
tement ébranlée  par  la.création  de  tous  ces  produits  remarquables. 
Dans  cet  effort  considérable  que  Coupier  dut  faire  pour  créer  son 
usine,  organiser  les  fabrications  et  se  faire  une  clientèle,  il  fut  vail- 
lamment secondé  par  Mme  Coupier,  pour  la  partie  administrative. 
Pendant  cette  période  fructueuse  de  sa  vie,  Coupier  n'eut  plus  d'as- 
socié commercial;  seul,  aidé  par  le  capital  que  la  confiance  d'amis 
dévoués  avait  mis  à  sa  disposition,  il  sut  donner  à  ses  fabrications 
une  grande  extension,  et  c'est  en  pleine  prospérité,  quand  eut  sonné 
pour  lui  l'heure  de  la  retraite,  qu'il  put  vendre  son  usina(en  1883) 
et  se  retirer  en  Touraine,  réalisant  ainsi  un  rêve  qu'il  avait  caressé 
pendant  de  longues  années.  Il  termina  sa  vie  dans  le  repos,  en- 
touré de  sa  famille  et  d'amis  fidèles.  Mme  Coupier  l'avait  précédé 
de  quelques  mois  dans  la  tombe.  Coupier  avait  été  décoré  de  la 
Légion  d'honneur  en  1878  à  la  suite  de  l'exposition  universelle  de 
Paris. 

On  donnerait  une  idée  incomplète  de  la  valeur  du  caractère  de 
Coupier  si  on  ne  retenait  comme  dignes  d'être  cités,  en  son  hon- 
neur, ses  seuls  travaux  de  chimie. 

Ce  qu'il  sut  faire  pour  son  pays,  pendant  l'année  terrible,  Ber- 
thelot  le  raconte  dans  son  récit  :  t  Un  chapitre  du  siège  de 
Paris  »  (1). 

L'illustre  savant  le  consacre  au  souvenir  des  essais  tentés  pour 
mettre  Paris,  pendant  le  siège,  en  communication  avec  les  dépar- 
tements. Au  nombre  de6  actes  admirables  accomplis  en  silence,  et 

(1)  Nouvelle  Bévue  t.  7,  p.  716  (4885;. 
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dans  lesquels  on  jouait  continuellement  sa  vie,  pour,  finalement, 
ne  pas  aboutir,  il  cite  l'abnégation  de  Coupier,  mettant  sa  per- 
sonne et  son  usine,  alors  située  à  Poissy,  à  la  disposition  de  d'Al- 
méida,  qui  avait  pour  but  d'installer  un  poste  de  communication 
électrique  entre  Paris  et  le  Havre,  par  la  Seine.  Berthelot  raconte 
les  difficultés  suscitées  par  la  présence  de  l'ennemi,  qui  occupait 
le  pays,  et  par  le  grand  froid  qui  sans  cesse  congelait  l'eau  et  re- 
tardait l'installation  des  appareils  en  plein  fleuve  ;  opération  à  la- 
quelle on  ne  pouvait  travailler  que  de  nuit,  pour  ne  pas  attirer 
l'attention. 

Dans  cette  circonstance,  Coupier  mit  sans  hésitation  l'intérêt  de 
la  patrie  au-dessus  du  sien  et  prêta  son  concours  à  d'Alméida  avec 
un  empressement  et  un  dévouement  doat  ses  contemporains  et  ses 
proches  ont  gardé  le  souvenir,  et  qui  font  encore  leur  admiration, 
vu  les  énormes  risques  encourus.  Il  remplit  son  devoir  de  bon 
Français  simplement  et  modestement,  comme toutce  qu'il  a  fait. 

Coupier  a  été  un  des  rares  chimistes,  possédant  le  savoir  en 
môme  temps  que  le  talent  nécessaire  pour  le  mettre  en  valeur. 

Il  sut  découvrir  des  produits  et  des  procédés  nouveaux  ;  il  sut 
en  réaliser  la  fabrication,  et  ce  qui  est  plus  rare  encore,  il  sut  en 
tirer  un  parti  commercial  avantageux. 

En  un  mot  :  il  a  découvert,  organisé,  réalisé.  C'est  la  réunion 
de  ces  qualités  qui  lui  permit  d'atteindre  des  résultats  qui  lui  assu- 
rent dans  l'histoire  du  progrès  de  la  science  pure  et  de  ses  appli- 
cations industrielles,  Un  rôle  remarquable  et  digne  d'être  cité  en 
exemple. 
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SUR 


Alfred  RICHE 

Par   M.    HANRIOT 


Alfred  Riche  est  né  le  3  février  1829,  à  Roche-sur- Vanon,  dans 
la  Haute-Saône.  Son  père,  qui  y  dirigeait  d'importants  moulins 
dans  lesquels  il  avait  amassé  une  large  aisance,  rêva  pour  son  fils 
un  avenir  plus  brillant,  et  le  mit  au  Lycée  de  Lyon,  où  il  fit  ses 
études  classiques  que  vint  couronner,  en  1847,  le  baccalauréat 
es  lettres.  Le  jeune  bachelier  se  destinait  à  l'étude  du  droit  et  vint 
à  Paris  prendre  ses  premières  inscriptions  à  la  Faculté,  quand, 
brusquement,  les  revers  financiers  de  sa  famille  l'obligèrent  à 
pourvoir  immédiatement  à  son  existence.  Son  père  avait  cédé  ses 
minoteries  pour  se  lancer  dans  une  entreprise  de  transports  sur  le 
Rhône  et  la  Saône  qui  n'avait  pas  réussi.  Le  moment  était  mal 
choisi  :  les  événements  politiques  n'étaient  pas  faits  pour  favoriser 
une  tentative  industrielle,  et  cette  même  entreprise  qui  devait 
réussir  dix  ans  plus  tard,  aboutit  à  un  désastre  pour  son  fondateur. 

Alfred  Riche  avait  pour  compatriote  Jacquelain,  préparateur  à 
l'Ecole  centrale  des  Arts  et  Manufactures,  qui  lui  proposa  de  le 
prendre  avec  lui  comme  aide  préparateur.  Les  appointements 
devaient  être  bien  minimes,  mais  enfin,  c'était  une  ressource 
immédiate.  Jusque-là  Riche  ne  s'était  occupé  que  de  littérature  ; 
c'était  donc  une  orientation  toute  nouvelle;  il  lui  fallut  passer 
d'abord  son  baccalauréat  es  sciences  physiques  (1849),  puis  celui 
de  mathématiques  (1853)  et  enfin  sa  licence  en  1857. 

La  place  de  l'École  centrale  était  bien  peu  de  chose,  sans  compter 
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qu'il  n'en  était  même  pas  titulaire;  aussi  quand,  en  1850,  on 
organisa  l'institut  agronomique  de  Versailles,  Riche  brigua  et 
obtint  la  place  de  préparateur  titulaire  avec  Wurtz  comme  profes- 
seur et  Verdeil  comme  chef  des  travaux.  Mais  il  était  écrit  que  les 
débuts  de  sa  carrière  seraient  parsemés  d'obstacles:  en  1852, 
l'institut  agronomique  fut  supprimé  par  un  décret  du  prince  prési- 
dent qui  n'aimait  pas  en  principe  les  créations  du  gouvernement 
républicain.  Riche  se  trouva  de  nouveau  sans  situation.  Quant  à  la 
science  agronomique,  elle  dut  attendre  trente  ans  pour  que  l'on 
consentit  à  la  reconnaître  officiellement* 

Riche  attendit  moins  longtemps;  l'année  suivante,  une  place  de 
préparateur  devint  vacante  au  laboratoire  de  la  Sorbonne  ;  sur  la 
recommandation  de  son  maître  Wurtz,  Dumas  le  prit  avec  lui,  et 
le  nomma  chef  des  travaux  chimiques  en  1857,  situation  qu'il 
garda  jusqu'en  1862.  Au  contact  du  grand  maître  de  la  chimie 
d'alors,  Riche  se  lance  dans  la  voie  des  découvertes;  il  publie  de 
nombreuses  notes  de  chimie  organique  et  minérale  sur  les  sujets 
les  plus  divers.  Les  plus  approfondies  de  ces  recherches  ont  porté 
sur  le  tungstène  et  les  tungstales.  Il  cherche,  non  sans  une  certaine 
élégance,  à  rattacher  les  diverses  classes  de  tungstales  aux 
variétés  polymères  de  l'acide  tungstique,  soluble  ou  insoluble. 
Ces  travaux  firent,  en  1857,  l'objet  de  sa  thèse  de  doctorat. 

Plus  importantes  ont  été  les  recherches  effectuées  avec  son  ami 
Cahours  sur  les  dérivés  organiques  de  l'étain.  Frankland  venait  de 
découvrir  le  zinc-éthyle,  ce  composé  singulier,  union  d'un  métal 
et  d'un  radical  organique,  et  l'on  pouvait  prévoir  que  tous  les 
métaux  devaient  de  même  donner  des  dérivés  organiques.  Cahours 
et  Riche,  suivant  la  voie  tracée  par  Frankland,  cherchèrent  à 
préparer  les  dérivés  organométalliques  de  l'étain.  Ils  traitèrent  les 
iodures  alcooliques  par  un  alliage  d'étain  et  de  sodium.  Mais  cette 
fois,  ce  ne  fut  plus  un,  mais  trois  dérivés  organométalliques  qu'ils 
obtinrent;  le  stannéthyle  Sn(C*IÏ5)*,  le  stannotriéthyle  Sn*(C*H5)6 
et  le  stannotétréthyle  Sn(Gk2H5)4;  l'atomicité  variable  de  l'étain 
avait  entraîné  cette  modification.  Le  zinc-éthyle  était  peu  maniable, 
s'enflammait  à  l'air,  avait  des  réactions  brutales.  Celles  des  stan- 
néthyles  étaient  moins  énergiques,  et  on  pouvait  faire  agir  sur  eux 
divers  réactifs  qui  s'y  fixaient.  Aussi  les  dérivés  de  ces  composés 
purent  être  obtenus  nombreux,  et  cette  abondante  moisson  devait 
conduire  Cahours  à  l'Institut  et  contribuer  à  la  fortune  scientifique 
de  son  jeune  collaborateur. 

Ses  déboires  à  l'Institut  agronomique  lui  avaient  fait  sentir  la 
nécessité  d'une  situation  plus  stable  et  pouvant  assurer  son  exis- 
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tence  :  en  1850,  il  prit  ses  premières  inscriptions  en  pharmacie,  et 
en  1858  il  fut  reçu  maître  en  pharmacie  avec  une  thèse  où  il  étudie 
l'action  du  courant  électrique  sur  les  solutions  de  divers  métal- 
loïdes, préludant  en  quelque  sorte  à  l'étude  des  dosages  électroly- 
tiques  qui  comptent  parmi  ses  travaux  les  plus  importants. 

L'année  suivante,  il  enlevait  brillamment  au  concours  la  situa- 
tion enviée  d'agrégé  à  l'École  de  pharmacie.  11  avait  alors  29  ans. 

Entre  temps,  il  avait  été  nommé  répétiteur  de  chimie  à  l'École 
polytechnique,  et  quand,  en  1860,  on  créa  les  fonctions  d'inspec- 
teur des  établissements  classés,  il  se  présenta  au  concours  où  il 
fut  nommé  le  premier. 

On  peut  s'étonner  de  voir  un  jeune  homme  plein  d'avenir  recher- 
cher et  obtenir  des  fonctions  aussi  multiples  et  aussi  diverses,  et 
seuls  ceux  qui  ont  conservé  le  souvenir  de  ce  qu'étaient  avant  la 
guerre  les  établissements  d'enseignement  supérieur,  6e  rendront 
compte  de  la  somme  considérable  de  travail  nécessaire  à  un  jeune 
homme  forcé  de  gagner  son  existence  pour  parvenir  dans  une 
carrière  aussi  peu  rémunératrice,  et  réservée  d'ordinaire  aux  per- 
sonnes fortunées.  Les  places  de  préparateur  rapportaient  couram- 
ment quatre  cents  francs,  et  les  fonctions  d'agrégé  à  l'Ecole  de 
pharmacie,  limitées  à  neuf  ans,  ne  comportaient  aucun  traitement 
iixe.  Seuls  les  examens  étaient  payés  80  francs  la  séance,  et  les 
trois  premières  années  étaient  envisagées  comme  stage,  sans 
rétribution.  Il  fallait  une  volonté  peu  ordinaire  pour  trouver  encore 
le  temps  de  faire  des  recherches  dans  de  telles  conditions. 

Levol  venait  de  mourir,  en  1862,  laissant  une  place  d'essayeur 
vacante  à  la  Monnaie.  Poussé  par  son  ami  Gahours,  Riche  s'y 
présenta,  n'hésitant  pas,  pour  l'obtenir,  à  abandonner  sa  situa- 
tion de  chef  des  travaux  à  la  Sorbonne.  C'est  dans  ce  laboratoire 
qu'il  vécut  désormais  avec  des  compagnons  comme  Pelouze,  Péli- 
got,  Bouis,  Cahours,  pour  ne  citer  que  ceux  qui  ne  sont  plus, 
d'abord  comme  essayeur,  puis  comme  directeur  des  essais  à  la 
retraite  de  Péligot,  en  1887.  Il  y  vécut  45  ans  et  s'il  ne  put  adapter 
ces  vieux  murs  aux  exigences  de  la  science  moderne,  il  sut  au 
inoins  créer  les  méthodes  qui  firent  proiiter  l'analyse  des  alliages 
monétaires  des  perfectionnements  incessants  de  la  science. 

Sa  situation  à  la  Monnaie  le  mettait  chaque  jour  aux  prises  avec 
le  problème  de  la  constitution  des  alliages,  problème  si  compliqué 
que  seules  les  méthodes  d'investigation  toutes  récentes  ont  pu  en 
éclairer  quelques  points.  Dès  1862,  Riche  cherchait  à  délinir  les 
alliages  cuivre-étain,  étudiant  leur  contraction,  leur  liquation  et 
les  modifications  qu'ils  subissent  par  la  trempe  ou  l'écrouissage. 
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Ces  recherches,  continuées  pendant  de  longues  années,  peuvent  se 
résumer  de  la  façon  suivante  : 

Les  alliages  de  cuivre  et  d'étain,  préparés  en  proportions  ato- 
miques éprouvent  une  liquation  sensible,  sauf  ceux  qui  corres- 
pondent aux  formules  SnCu3  SnCu4.  Cette  liquation,  faible  à 
partir  de  l'alliage  SnCu3,  augmente  dans  les  alliages  qui  s'en 
éloignent  par  leur  composition,  mais  elle  est  forte  surtout  chez  les 
alliages  très  riches  en  étain.  L'alliage  SnCu3  est  caractérisé  par 
des  propriétés  spéciales;  il  a  une  couleur  différente  des  autres;  il 
est  pulvérisable,  il  n'éprouve  pas  de  liquation  sensible,  et  c'est, 
des  divers  alliages  de  cuivre  et  d'étain,  celui  dans  lequel  la 
contraction  est  à  son  maximum;  il  est  donc  l'alliage  homogène  de 
cuivre  et  d'étain,  comme  l'alliage  Ag3Cu*  est  l'alliage  homogène 
de  cuivre  et  d'argent. 

Les  bronzes  riches  en  étain  (18  à  22  0/0)  augmentent  de  densité 
par  la  trempe,  et  le  recuit  diminue  la  densité  du  bronze  trempé, 
mais  dans  une  proportion  moindre.  La  densité  s'accroît  considé- 
rablement par  l'action  alternative  de  la  trempe  ou  du  recuit  et  celle 
du  balancier.  Ces  effets,  inverses  de  ceux  qui  se  produisent  pour 
l'acier,  coïncident  avec  ce  fait  que  la  trempe  adoucit  le  bronze, 
tandis  qu'elle  durcit  l'acier. 

Cet  adoucissement,  découvert  par  d'Arcet,  n'est  pas  suffisant 
pour  que  Ton  puisse  travailler  industriellement  ce  bronze  à  froid. 
Mais  ce  métal,  d'une  extrême  dureté  à  froid,  pulvérisable  au  rouge, 
se  lamine  aisément  au  rouge  sombre. 

La  trempe  ne  produit  qu'un  adoucissement  insensible  des 
hronzes  moins  riches  en  étain  (12  à  6  0/0).  Si  dans  la  pratique 
industrielle  on  a  intérêt  à  les  tremper,  c'est  surtout  pour  détacher 
l'oxyde  produit  pendant  le  réchauffement  de  la  matière  dans  le 
cours  des  opérations.  La  liquation  se  produit  dans  la  coulée  de 
grandes  masses  de  bronze,  notamment  dans  les  canons  d'autrefois; 
ainsi  la  culasse  est  très  riche  en  étain  et  en  zinc,  surtout  à  la 
périphérie. 

La  densité  du  cuivre,  soumis  alternativement  à  une  action  méca- 
nique, puis  à  la  trempe  et  au  recuit,  éprouve  des  variations 
inverses  suivant  qu'on  le  réchauffe  à  l'air  ou  à  l'abri  de  l'air,  sans 
doute  par  formation  d'une  petite  quantité  d'oxyde  qui  se  dissout 
dans  le  cuivre.  Dans  le  premier  cas,  l'action  mécanique  augmente 
la  densité,  tandis  qu'elle  la  diminue  dans  le  second  cas. 

Inversement  si  l'on  chauffe  du  cuivre  dans  du  poussier  de 
charbon,  il  devient  assez  poreux  pour  être  perméable  aux  liquides. 
Une  chaleur  très  forte,  un  laminage  énergique,  de  petites  quantités 
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de  fer  ou  même  simplement  le  chauffage  au  contact  de  Pair  lui 
font  perdre  cette  porosité  ;  ce  fait  n'est  du  reste  pas  spécial  au 
cuivre  :  la  fonte  grise,  chauffée  dans  du  poussier  de  charbon  ou 
même  dans  une  caisse  vide  entourée  de  charbon,  acquiert  une 
porosité  telle  qu'elle  devient  perméable  aux  liquides.  Le  même  fait 
se  produit  lorsqu'on  la  chauffe  dans  un  creuset  vide  placé  dans  une 
moufle  et  que  Ton  lime  l'échantillon  pour  enlever  l'oxyde  qui  s'est 
formé  à  la  surface  ;  le  cuivre  ne  deviendrait  pas  poreux  dans  ces 
conditions. 

L'introduction  de  petites  quantités  de  fer  dans  le  cuivre  est  très 
avantageuse;  elle  lui  laisse  de  la  ductilité  et  augmente  considéra- 
blement sa  ténacité  ;  tandis  que  du  cuivre  laminé  offre  une  résis- 
tance de  28  kilogrammes  par  millimètre  carré,  celle  du  cuivre 
ferreux  peut  atteindre  40  kilogrammes.  La  dureté  s'accroît  éga- 
lement. 

Les  alliages  de  cuivre  et  de  zinc  Zn3Cu*,  ZnaCu*  sont  cassants 
comme  les  bronzes  SnCu3  et  SnCu4.  Ils  n'ont  aucune  des  propriétés 
physiques  qu'on  utilise  dans  les  métaux,  et  le  maximum  de  con- 
traction a  lieu  dans  le  voisinage  de  cette  composition. 

Les  actions  mécaniques  augmentent  la  densité  du  cuivre  jaune, 
et  cet  effet  est  en  partie  corrigé  par  la  trempe  et  surtout  par  le 
recuit.  On  sait  en  effet  que  le  recuit  est  préférable  à  la  trempe 
dans  le  travail  du  cuivre  jaune. 

L'action  mécanique,  la  trempe,  le  recuit,  n'amènent  pas  de 
modification  sensible  dans  le  volume  du  similor  et  des  bronzes 
d'aluminium,  alliages  remarquables  par  la  facilité  avec  laquelle  ils 
se  travaillent. 

Enfin  Riche  a  déterminé  pour  les  différents  alliages  les  modifica- 
tions que  la  densité  subit  par  la  trempe,  le  recuit  ou  une  action 
mécanique  répétée.  Tandis  que  cette  dernière  augmente  la  densité 
des  bronzes,  riches  en  étain  surtout,  du  cuivre  poreux,  du  cuivre 
jaune,  du  cuivre  allié  au  fer,  elle  diminue  sensiblement  la  densité 
du  cuivre  réchauffé  à  l'air  et  n'amène  pas  de  modification  sensible 
pour  le  similor  et  le  bronze  d'aluminium.  Quant  à  la  trempe,  elle 
produit  sur  le  laiton  et  sur  les  bronzes  riches  en  étain,  préalable- 
ment recuits,  une  augmentation  de  densité,  contrairement  à  ce 
qui  a  lieu  pour  l'acier,  le  cuivre  et  le  verre. 

De  l'important  travail  dont  nous  venons  de  rappeler  les  points 
les  plus  saillants,  Riche  tirait  deux  conclusions  pratiques.  Il 
proposa  l'adoption  pour  les  médailles  d'un  bronze  à  3  ou  4  0/0 
d'étain  qui  présente  des  avantages  notables  sur  celui  à  8  0/0  géné- 
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ralement  employé.  Cette  proposition  n'a  pas  eu  d'écho  ;  elle  méri- 
terait d'être  reprise. 

La  fabrication  des  tam-tams  chinois  était  restée  une  énigme. 
On  voyait  clairement  que  ceux-ci  avaient  été  martelés,  et  cepen  - 
dant  le  métal  casse  sous  le  marteau,  même  après  la  trempe  ou  le 
recuit.  Riche  montra  que  cet  alliage  ne  peut  être  travaillé  qu'à 
chaud,  il  put  ainsi  faire  reproduire  de  ces  instruments,  créant  ainsi 
une  industrie  qui  ne  devait  pas  l'enrichir,  mais  qui  arrachait  à  la 
Chine  un  de  ses  secrets. 

Le  dosage  électrolytique  du  cuivre,  réalisé  pratiquement  à  l'usine 
de  Mansfield,  avait  été  une  véritable  révolution  dans  l'analyse. 
Riche  résolut  d'appliquer  cette  méthode  à  l'analyse  des  alliages. 
Il  substitua  les  solutions  nitriques  aux  solutions  sulfuriques  qui  ne 
permettent  pas  la  recherche  du  plomb.  Ce  procédé  est  tellement 
sensible  qu'il  lui  permit  de  retrouver  le  cuivre  dans  les  divers  vi- 
naigres vendus  à  Paris,  dans  le  vin,  la  bière,  etc.  Dans  ces  mêmes 
liquides,  le  plomb  se  précipite  à  l'anode  et  une  solution  qui  ne 
renferme  que  0*r,000025  de  plomb  donne  encore  un  dépôt  irisé  très 
net.  Mais  c'est  la  recherche  du  manganèse  qui  présente  la  plus 
grande  sensibilité  par  ce  procédé.  Il  se  précipite  également  sur 
l'anode  sous  forme  de  bioxyde,  et  même  quand  il  n'y  a  que 
0*r,00000i  la  liqueur  prend  encore  une  teinte  rose  appréciable.  De 
cette  façon  Riche  a  pu  mettre  en  évidence  la  présence  du  manga- 
nèse dans  des  liquides  où  on  ne  l'aurait  guère  supposée  :  le  sang, 
le  lait,  l'urine  en  renferment  des  traces. 

Le  dosage  électrolytique  du  zinc  lui  a  présenté  de  plus  grandes 
difficultés:  en  solution  ammoniacale,  le  dépôt  est  terne,  peu  adhé- 
ent  et  facilement  oxydable  pendant  la  dessiccation.  En  liqueur 
nitrique,  le  zinc  ne  se  précipite  que  quand  tout  l'acide  a  été  réduit, 
et  les  inconvénients  précédents  se  produisent  a  nouveau  ;  en 
liqueur  acétique,  on  peut  obtenir  de  bons  résultats  à  condition 
d'ajouter  fréquemment  de  l'acide  acétique  pour  remplacer  celui 
qui  se  détruit;  de  plus, en  présence  d'alumine  ou  de  magnésie,  on 
obtient  habituellement  une  surcharge  considérable.  Riche  a  pro- 
posé de  faire  le  dosage  en  milieu  légèrement  sulfurique  en  pré- 
sence d'un  excès  de  sulfate  d'ammoniaque.  Le  même  procédé  peut 
être  appliqué  au  dosage  du  nickel  où  il  donne  d'excellents  résultats. 
Ces  procédés  ont  été  dès  lors  mis  en  pratique  à  la  Monnaie  de 
Paris. 

Mais,  pendant  qu'il  se  livrait  paisiblement  à  ses  recherches  sur 
les  alliages,  les  jours  sombres  étaient  arrivés;  le  pays  était  envahi, 


Digitized  by  VjOOQIC 


NOTICE  SUR  ALFRED  RICHE.  VII 

et  bientôt  Paris  fut  investi  :  Riche  y  avait  été  renfermé  avec  sa 
famille,  retenu  par  ses  occupations  professionnelles  à  la  Monnaie. 

A  ce  moment  le  monde  chimique  s'agitait,  et  la  lecture  des 
comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences  de  cette  année  est 
particulièrement  suggestive  :  les  uns  inventaient  des  poudres  de 
composition  nouvelle,  d'autres  imperméabilisaient  les  vêtements 
de  nos  soldats,  le  plus  grand  nombre  attaquait  le  grand  problème 
de  l'alimentation  synthétique;  malheureusement  toute  matière 
première  faisait  défaut,  ou  à  peu  près. 

Chaque  jour,  on  jetait  à  la  voirie  une  grande  quantité  d'os  inu  - 
tilisés.  Dumas  avait  bien  proposé  de  s'en  servir  pour  préparer  de 
la  gélatine  ;  mais  il  y  avait  à  l'Institut  une  commission  dite  «  de  la 
gélatine  »,  soigneusement  entretenue  depuis  40  ans  et  qui  avait 
proclamé  jadis  sur  la  foi  de  d'Arcet  et  de  Magendie  que  la  gélatine 
n'avait  aucune  valeur  alimentaire.  Frémy  tourna  la  difficulté  en 
proposant  d'en  retirer  l'osséine,  en  décalcifiant  l'os  par  l'acide 
chlorhydrique,  puis  le  laissant  macérer  dansTeau  de  chaux.  De  là, 
grande  discussion,  en  termes  parfois  fort  vifs,  sur  la  valeur  ali- 
mentaire comparée  de  l'osséine  et  de  la  gélatine  et  la  meilleure 
façon  de  les  aromatiser.  Riche  n'échappa  pas  à  la  fièvre  générale 
et  les  comptes  rendus  renferment  de  lui  une  note  sur  la  prépara- 
tion de  l'osséine  exempte  de  chaux. 

Dans  ses  tournées  d'inspection  des  établissements  classés  il  avait 
signalé  que  les  égouts  étaient  infectés  par  le  sang  des  abattoirs  que 
l'on  y  écoulait  faute  de  pouvoir  l'utiliser  pour  l'agriculture  comme 
précédemment.  Afin  de  remédier  à  ce  fâcheux  état  de  choses, 
Riche  pensa  que  les  circonstances  présentes  imposaient  de  faire 
servir  ce  sangà  l'alimentation.  Au  conseil  d'hygiène  les  avis  furent 
partagés,  mais  les  aliments  se  faisaient  rares  et  on  donna  l'autori- 
sation de  fabriquer  du  boudin  de  sang  de  bœuf  et  plus  tard  de  cheval. 
Mais  une  difficulté  sérieuse  se  présentait  ;  la  graisse  de  porc  était 
d'un  prix  inabordable,  et  la  graisse  de  mouton  ou  de  bœuf  ne  se 
prêtait  pas  à  la  préparation  du  boudin,  en  raison  de  sa  consistance 
et  de  son  odeur.  Dans  l'impossibilité  d'obtenir  que  les  charcutiers 
fabriquassent  du  boudin  avec  de  la  graisse  de  bœuf,  Riche  allait 
renoncer  à  cette  entreprise,  quand  il  eut  l'occasion  de  visiter  une 
fabrique  de  graisse  établie  à  Grenelle.  Toujours  préoccupé  de  cette 
question,  il  examina  des  graisses  obtenues  avec  le  suif  ordinaire 
qui  étaient  d'un  prix  peu  élevé  et  dont  l'odeur  était  faible.  Elles  ser- 
virent à  préparer  un  produit  qui  avait  la  prétention  de  ressembler 
au  boudin,  mais  qui  avait  l'avantage  de  posséder  une  valeur  ali- 
mentaire indiscutable.  Il  n'eut  cependant  qu'un  succès  relatif  et 
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l'osséine  et  le  boudin  de  cheval  ont  laissé  un  souvenir  inoubliable 
à  ceux  qui  les  connurent. 

Les  fonctions  d'agrégé  à  l'École  de  pharmacie  avaient  pris  fin 
en  1867,  mais  l'École,  qui  sentait  la  valeur  du  futur  professeur, 
tenait  à  6e  l'attacher  et  demanda  son  maintien  hors  cadres  jusqu'en 
1874.  Dans  cette  période,  il  fut  chargé  de  suppléer  Bussy,  et  le 
succès  de  son  enseignement  tut  tel  qu'à  la  mort  de  celui-ci,  il  fut 
nommé  professeur  de  chimie  minérale. 

Le  hasard  me  fit  suivre  cette  année  même  le  cours  de  Riche  à 
l'Ecole  de  pharmacie.  Sa  simplicité,  la  précision  des  faits  qui  y 
étaient  énoncés,  me  frappèrent  d'autant  plus  que  c'était  encore 
l'époque  où  les  cours  étaient  pompeux  et  solennels  et  où  les  gran- 
des phrases  remplaçaient  trop  souvent  l'idée  absente.  Et  j'ai 
retrouvé  bien  des  fois  cette  impression  parmi  les  nombreux  élèves 
qui  ont  suivi  son  cours.  Son  collègue  Moissan  se  plaisait  à  dire  que 
c'était  la  clarté  et  l'attrait  des  cours  de  Riche  qui  lui  avaient  donné 
le  goût  de  la  chimie.  Mais,  depuis  1857  jusqu'en  1899  où  il  fut 
nommé  professeur  honoraire,  combien  d'élèves  suivirent  son  cours 
et  combien  d'adeptes  dut-il  recruter  à  la  science  qu'il  aimait  avec 
ardeur?  Aussi  quand  vint  l'heure  de  la  retraite,  le  jour  où  il  dut 
faire  son  dernier  cours,  l'amphithéâtre  fut  trop  petit  pour  contenir 
ceux  qui  voulaient  lui  apporter  un  témoignage  d'affection,  et  Riche 
avait  gardé  de  cette  imposante  manifestation  un  souvenir  inou- 
bliable. 

L'Académie  de  médecine  lui  avait  ouvert  ses  portes  en  1877,  lui 
donnant  le  siège  laissé  vacant  par  le  décès  de  Gobley.  Il  était  un 
des  membres  les  plus  assidus  à  nos  séances  et  sa  parole  autorisée, 
sa  connaissance  profonde  de  la  science  pharmaceutique,  interve- 
naient avec  un  grand  poids  dans  les  discussions.  U  avait  été  élu 
président  en  1902  et  c'est  à  lui  que  revint  l'honneur  de  recevoir 
le  Président  de  la  République  quand  celui-ci  vint  inaugurer  les 
nouveaux  bâtiments,  lors  du  transfert  rue  Bonaparte.  Quelques 
semaines  encore  avant  sa  mort,  il  prenait  part  à  une  discussion  sur 
l'utilisation  des  arsenicaux  en  agriculture,  discussion  qui  devait  se 
continuer  dès  son  retour  a  Paris. 

La  vérification  des  produits  présentés  à  la  douane  ne  présentait 
avant  1870  que  de  rares  difficultés.  A  ce  moment,  nous  n'imposions 
guère  que  des  produits  naturels  servant  de  matières  premières  à 
notre  industrie  ;  les  droits  qui  les  frappaient  étaient  médiocres  et 
la  fraude  était  exceptionnelle.  Aussi  suffisait-il  d'avoir  des  commis- 
saires experts  chargés  de  trancher  les  questions  litigieuses.  Mais 

rès  la  guerre  la  situation  changea  brusquement.   L'industrie 
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étrangère  prit  un  essor  considérable  en  même  temps  que  nos  pro- 
duits nationaux  qui  venaient  d'être  frappés  de  lourds  impôts  récla- 
maient l'élévation  des  droits  de  douane  sur  les  produits  similaires 
venant  de  l'étranger.  La  fraude  devenait  lucrative  et,  en  fait,  elle 
prit  des  proportions  inouïes.  Une  simple  inspection  ne  suffisait 
plus,  et  il  fallait  un  contrôle  analytique  rigoureux. 

Ce  fut  précisément  le  moment  où  Riche  fut  nommé  commissaire 
expert  du  gouvernement  en  remplacement  de  Bareswill.  Aussi 
quand  la  loi  imposa  les  sucres,  jusqu'alors  indemnes,  on  sentit  la 
nécessité  de  créer  au  ministère  du  commerce  un  laboratoire  pour 
la  recherche  de  la  composition  de  toutes  les  matières  contestées  à 
leur  entrée  en  France.  Plus  tard,  ce  laboratoire  fut  détriplé  :  les 
Douanes,  le  ministère  des  Finances  firent  des  créations  analogues 
qui  diminuèrent  ses  attributions. 

Mais  tout  était  à  innover,  le  personnel,  le  matériel  et  les  métho- 
des. Il  rencontra  dans  son  ami  Bardy  et  plus  tard  dans  son  élève 
M.  Halphen  des  collaborateurs  dévoués  avec  lesquels  il  créa  les 
méthodes  d'analyse  parmi  lesquelles  je  n'en  retiendrai  que  deux. 

La  première  avait  pour  but  la  recherche  de  l'alcool  méthylique 
dans  l'alcool  ordinaire,  fraude  fréquente  à  cette  époque,  par  suite 
de  Pélévation  considérable  des  droits  sur  l'alcool  ordinaire,  tandis 
que  l'alcool  méthylique  en  était  exempt. 

Leur  procédé  consistait  à  convertir  ces  alcools  en  méthylaniline 
et  éthylaniline,  puis  celles-ci  en  matières  colorantes  qui  sont  de 
nuances  différentes  suivant  que  l'alcool  primitif  est  l'alcool  ordi- 
naire ou  l'esprit  de  bois.  L'alcool  pur  donne  une  teinte  de  bois 
rougeâtre;  avec  1  0/0  d'alcool  méthylique,  la  solution  présente  une 
teinte  violette  qui  va  en  augmentant  avec  la  proportion  de  ce  der- 
nier, en  sorte  que  l'on  peut  réaliser  le  dosage  de  l'alcool  méthyli- 
que par  comparaison  de  la  teinte  obtenue  avec  des  types  préparés 
d'avance.  Ce  procédé,  qui  ne  devait  être  détrôné  que  par  la  méthode 
beaucoup  plus  sensible  de  Trillat,  fut  longtemps  le  seul  officiel.  Il 
lui  permit  de  reconnaître  la  présence  de  l'alcool  méthylique  dans 
beaucoup  de  liqueurs  fortes  analogues  à  l'absinthe  et  même,  en 
petite  quantité,  dans  les  eaux-de-vie  de  qualité  inférieure. 

Le  problème  inverse,  recherche  de  l'alcool  ordinaire  dans  l'alcool 
méthylique,  n'est  pas  moins  important  au  point  de  vue  des  intérêts 
du  Trésor,  à  ce  point  que  le  ministre  des  finances  avait  déposé  un 
projet  de  loi  attribuant  un  prix  de  50,000  francs  pour  la  solution 
de  cette  question.  Le  Parlement  ne  vota  pas  le  prix  en  question, 
malheureusement  pour  Riche  qui  en  trouva  une  solution  élégante. 
Lorsque  Ton  oxyde,  dans  des  conditions  qu'il  précisa,  un  méthylène 
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contenant  de  l'alcool  ordinaire,  ce  dernier  passe  dans  le  liquide 
distillé  à  l'état  d'aldéhyde  où  il  est  facile  à  caractériser  par  la 
réaction  de  la  fuchsine  bisulfitée. 

Bien  d'autres  recherches  sont  sorties  de  ce  laboratoire,  notam- 
ment la  méthode  officielle  d'analyse  des  sucres. 

En  qualité  de  directeur  de  ce  laboratoire,  il  fut  en  1891  chargé 
d'une  mission  en  Espagne  pour  étudier  la  question  des  vins,  au 
moment  du  renouvellement  des  traités  de  commerce  et,  en  1892,  il 
a  été  envoyé  aux  États-Unis  avec  M.  Roume  pour  la  préparation 
de  la  législation  sur  les  huiles  minérales. 

Des  rapports  ont  été  rédigés  à  la  suite  de  ces  missions  ;  celui  sur 
le  pétrole  a  seul  été  publié.  Il  a  été  le  point  de  départ  de  travaux 
entrepris  avec  M.  Halphen  sur  la  distinction  des  pétroles  de  Russie 
et  d'Amérique. 

Nous  avons  déjà  dit  que  Riche  a  été  pendant  de  nombreuses 
années  inspecteur  des  établissements  classés.  Il  résilia  ces  fonc- 
tions quand  il  fut  nommé  professeur  à  l'Ecole  de  pharmacie,  mais 
le  Conseil  d'hygiène  qui  avait  pu  apprécier  sa  compétence  et  la 
valeur  des  rapports  qu'il  lui  présentait,  tint  à  se  l'associer  et  lui 
ouvrit  ses  portes  en  1879  en  remplacement  de  Poggiale. 

Dans  ces  nouvelles  fonctions,  il  montra  la  même  scrupuleuse 
exactitude  que  partout  ailleurs  ;  aussi  lui  confiait-on  las  affaires 
les  plus  difficiles  qu'il  savait  mener  à  bien.  Je  ne  puis  ici,  sans 
dépasser  les  limites  de  cette  notice,  donner  même  rénumération 
de  tous  les  rapports  qui  ont  été  publiés  dans  les  comptes  rendus, 
toutefois,  je  voudrais  montrer  par  un  exemple  que  ces  rapports 
prenaient  souvent  entre  ses  mains  les  proportions  d'un  travail 
original. 

Riche  avait  été  chargé  par  le  Conseil  d'un  rapport  sur  l'emploi 
des  antiseptiques  pour  la  conservation  des  substances  alimentaires, 
question  des  plus  controversées,  car  a  priori,  il  parait  bien  draco- 
nien de  proscrire  une  substance  inofïensive  ou  qui  disparait  d'elle- 
même  au  bout  d'un  certain  temps  comme  l'eau  oxygénée  ou  le 
formol.  D'autre  part,  on  accepte  le  sel  et  le  nitre,  et  l'emploi  de  la 
chaleur  et  de  la  réfrigération  pour  la  conservation  des  aliments 
est  du  même  ordre  que  celui  de  l'eau  oxygénée  ou  de  l'acide  car- 
bonique. La  question  était  soulevée  à  propos  d'une  solution  d'acide 
sulfureux  désignée  sous  le  nom  d'Olabar.  A  ce  propos  Riche  fit 
avec  le  concours  de  son  fils  André  une  série  d'expériences  qui  du- 
rèrent une  année,  études  sur  la  structure  de  la  viande,  sur  la 
dimension  de  ses  fibres  avant  ou  après  l'immersion  dans  divers 
antiseptiques.  De  même  il  s'assura  que  les  matières  alhuminoïdes 
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solubles  étaient  également  modifiées  par  l'addition  de  ces  mêmes 
substances.  Leur  point  de  coagulation  se  trouve  en  effet  modifié. 
Sa  conclusion  fut  que  l'addition  de  tous  les  antiseptiques  aux  ma- 
tières alimentaires  doit  être  proscrite,  et  le  Conseil  d'hygiène  ratifia 
cette  manière  de  penser. 

L.8  loi  de  1903  avait  créé  à  Paris  un  bureau  d'hygiène  et  quand 
celui-ci  fut  constitué,  le  préfet  nomma  une  commission  de  perfec- 
tionnement chargée  de  discuter  les  modifications  qui  devaient  y  être 
introduites.  Riche  fut  un  des  six  membres  choisis  par  le  préfet  : 
mais  il  ne  devait,  hélas  !  jamais  y  siéger  ;  la  première  séance  eut 
lieu  quelques  jours  après  son  décès. 

Sa  compétence  incontestée  des  choses  de  l'industrie  l'avait 
fait  entrer  au  Comité  des  Arts  et  Manufactures.  Ici  encore  son  rôle 
fut  des  plus  actifs,  et  bien  des  fois,  je  l'ai  vu  préoccupé  de  l'exa- 
men de  dossiers  sur  les  questions  les  plus  diverses.  Mais  les  rap- 
ports du  Comité  ne  sont  pas  publiés,  et  il  y  a  là  une  somme  consi- 
dérable de  travail  et  de  documents  qui  se  trouve  entièrement 
perdue. 

Les  multiples  fonctions  que  nous  venons  de  rappeler  eussent 
suffi,  et  au  delà,  à  l'activité  de  bien  d'autres,  mais  ses.soirées  lui 
restaient;  il  les  employa  à  des  publications  diverses  : 

Leçons  de  chimie  (4  éditions)  ; 

Manuel  de  Chimie  médicale  et  pharmaceutique  (2  éditions); 

L'art  de  l'essayeur  (avec  MM.  Gélis  et  Forest); 

Monnaies,  médailles  et  bijoux; 

L'alcoolisme,  les  lois  sur  les  boissons  devant  l'Académie  de 
Médecine  ; 

Le  pétrole  (avec  M.  Halphen)  ; 

Enfin,  après  avoir  longtemps  collaboré  au  Journal  de  Pharmacie 
et  de  Chimie,  il  en  était  devenu  le  rédacteur  principal  et,  en  fait, 
en  avait  toute  la  charge. 

On  voit  par  ce  qui  précède  la  place  considérable  qu'Alfred  Riche 
a  occupée  dans  les  diverses  branches  de  la  chimie,  mais  cet  exposé 
ne  donnerait  qu'une  idée  incomplète  de  son  caractère  à  ceux  qui 
ne  l'auraient  pas  connu.  Naturellement  affable  et  enjoué,  accueil- 
lant à  tous,  il  aimait  les  jeunes  et  savait  les  encourager.  D'une 
grande  droiture,  d'un  esprit  clair,  il  trouvait  dans  une  discussion 
la  solution  juste  qui  s'impose  à  tous,  et  partout  sa  parole  faisait 
autorité. 

En  1856,  il  avait  été  envoyé  en  Bretagne  pour  visiter  les  mines 
d'élain  de  la  Villeder  ;  ce  voyage  se  termina  de  la  façon  la  plus 
inattendue.  Il  avait  élé  reçu  par  le  directeur  de  l'exploitation  agri- 
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cole  qui  en  dépendait,  M.  Talon,  et,  quand  il  repartit,  il  était 
fiancé  avec  sa  fille. 

De  ce  mariage  sont  nés  trois  enfants  :  l'aîné  vivait  près  de  lui  à 
la  Monnaie  où  il  remplit  les  fonctions  de  contrôleur;  le  deuxième, 
après  de  brillantes  études,  est  aujourd'hui  médecin  des  hôpitaux. 
Enfin  sa  fille  avait  épousé  un  chimiste,  M.  Gélis,  avec  lequel  il  a 
publié  son  Manuel  de  l'essayeur,  et  son  petit- fils,  au  sortir  de 
l'Ecole  centrale,  est  entré  récemment  comme  essayeur  dans  ce 
même  laboratoire  où  son  grand-père  a  vécu  45  ans. 

C'est  dans  ce  milieu  intime  qu'il  aspirait  à  goûter  un  repos  bien 
gagné,  quand  il  prit  sa  retraite  à  79  ans,  encore  jeune  d'esprit  et 
de  corps.  Il  s'était  préparé  une  existence  fort  active,  quand  au 
mois  de  mars  il  partit  dans  le  Midi  :  dans  une  imprudente  prome- 
nade en  automobile,  il  prit  froid,  une  congestion  pulmonaire  se 
déclara  et,  malgré  les  soins  empressés,  l'enleva  en  quelques  jours 
à  l'affection  des  siens  et  de  ses  collègues. 
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SUR  LES 


ACTIONS  CHIMIQUES  DE  LA  LUMIÈRE 

Par  M.  G.  CIAMICIAN 

Professeur  à  l'Université  de  Bologne 


Conférence  faite  devant  la   Société  chimique,  le  6  juin    1908. 


Messieurs, 

Aux  grandes  victoires  de  la  Chimie  organique  moderne,  aux- 
quelles les  éminents  chimistes  français  ont  pris  une  part  si  impor- 
tante, on  a  souvent  reproché  d'être  des  victoires  acquises  avec  trop 
d'appareils  de  force.  Et,  pour  être  juste,  il  faut  convenir  que  de 
telles  objections  ne  sont  pas  sans  fondement;  l'intervention  des 
réactifs  les  plus  énergiques  et  des  températures  les  plus  élevées 
est  presque  toujours  inévitable  dans  les  synthèses  organiques  de 
laboratoire.  Cet  emploi  de  puissantes  énergies  ne  serait  du  reste 
pas  humiliant  pour  la  chimie  organique  moderne,  si  le  monde 
organisé  et  surtout  le  monde  végétal  ne  nous  donnait  l'exemple 
admirable  de  grands  résultats  obtenus,  du  moins  en  apparence, 
par  les  moyens  les  plus  infimes. 

La  chimie  organique  de  laboratoire  ne  diffère  pas  tant  de  la 
chimie  des  organismes,  par  les  matériaux  qui  sont  la  base  de  nos 
recherches  et  sur  lesquels  nous  agissons,  que  par  la  nature  des 
réactifs  que  nous  employons.  Il  est  pourtant  évident  que  pour  les 
progrès  ultérieurs  de  la  biologie,  il  est  indispensable  de  pouvoir 
reproduire  sans  l'aide  d'agents  étrangers  au  monde  vivant,  par  les 
seuls  moyens  dont  dispose  la  nature,  toutes  les  substances  qui 
composent  les  êtres  organisés  et  surtout  les  plantes. 

L'étude  de  ces  moyens  dont  se  servent  les  organismes  dans  les 
actions  chimiques,  présente  naturellement  les  plus  grandes  diffi- 
cultés :  nos  connaissances  sur  ce  sujet  sont  donc,  par  conséquent, 
encore  bien  limitées. 
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A  ce  point  de  vue,  il  faut  considérer  en  premier  lieu  les  ferments 
ou  enzymes.  Ceux-ci  sont,  en  effet,  les  principaux  catalyseurs  du 
monde  organique  et  les  résultats  obtenus  dernièrement  font  aisé- 
ment pressentir  ce  qu'on  peut  légitimement  espérer  pour  l'avenir. 

Mais,  outre  les  ferments,  il  y  a  un  autre  agent  qui  est  de  la  plus 
grande  importance,  pour  les  plantes  4u  moins»  et  dont  l'influence 
sur  les  processus  organiques  mérite  une  étude  profonde  :  c'est  la 
lumière. 

Tout  le  monde  connaît  la  grande  influence  exercée  par  la  lumière 
sur  les  phénomènes  chimiques  qui  s^accomplissent  dans  les 
plantes  vertes.  Pour  ces  plantes,  la  lumière  constitue  la  source  de 
l'énergie;  par  l'intervention  de  la  chlorophylle,  les  plantes  vertes 
peuvent  accumuler  l'énergie  solaire  et  la  transformer  en  énergie 
chimique. 

Il  se  pourrait  aussi,  que  le  problème  de  l'utilisation  de  l'énergie 
rayonnante  solaire  pût  devenir  intéressant  d'une  autre  manière  : 
quand  toute  la  houille  aura  été  brûlée  dans  nos  prodigues  indus- 
tries, il  sera  peut-être  nécessaire,  même  pour  l'économie  sociale, 
de  recourir  à  l'exploitation  de  l'énergie  de  la  lumière. 

C'est  la  photochimie  qui  traite  de  la  transformation  4e  l'énergie 
rayonnante  en  énergie  chvrntque  et  des  phénomènes  chiauques 
touchant  directement  ou  indirectement  à  ce  problème.  Cependant, 
cette  discipline  n'a  pas  encore  fait  de  grands  progrès  et  n'a  pas  eu 
encore  ua  fort  développement.  Les  seuls  pbéào&aèaes  photo- 
chimiques  qui  aient  été  bien  étudiés  soat  les  phénomènes  photo» 
graphiques,  mais  le  processus  «n'en  a  pas  non  plus  été  tout  à  fait 
éclairoi.  Qu'on  ne  pense  pas,  oapewdaiH,  que  les  progrès  faite  par  la 
photographie  dans  oes  denûëres  années  soient  négligeables  ;  tout 
an  contraire,  en  a  fait  dans  ce  champ  des  découvertes  surpre- 
nantes et  on  a  réalisé  de  merveilleuses  applications.  Il  suffirait  êe 
parler  de  la  photographie  en  couleurs,  qui  nous  rappelle  les  noms 
de  Niepoe  àe  Saint-Victor,  de  MM.  Ed.  Becquerel,  G.  Lippmaao,  et 
du  célèbre  procédé  de  MM.  Auguste  et  Louis  Lumière,  pour  ooea- 
prendre  l'immense  importance  des  résaltats-obtenns. 

Toutefois,  je  ne  pais  insister  sur  oet  intéressant  sujet,  car  îl 
est  tout  à  fait  étranger  au  caractère  de  mes  recherches. 

De  même  la  partie  générale  et  théorique  de  la  photochimie  a  fait 
de  nos  jours  des  progrès  remarquables. 

La  vieille  loi  de  Bunsen  et  Rosooe  sur  la  proportionnalité  de  l'ac- 
tion chimique  et-de  l'intensité  lumineuse  a  été  eonflnnéede  nouveau 
par  les  recherches  précises  «que  M.  Meyer  Wiidermaaa  a  effectuées 
sur  le  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  de  chlore.  Cet  auteur  a  aussi 
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constamment  observé  le  phénomène  qu'on  appelle  induction  pho- 
lochimiqoe,  et  qvi,  seton  d'autres  auteurs,  serait  un  phénomène 
secondaire  dû  à  la  formation  de  produits  intermédiaires,  grâce  à 
la  présence  de  corps  étrangers,  comme,  par  exemple,  -ceile  de 
l'oxygène  dans  les  actions  photochiimques  du  chlore.  Pourtant,  je 
eroiscfue  l'induction  photochimique,  indépendamment  de  l'influence 
que  peuvent  exercer  les  impuretés,  a  une  signification  plus 
profonde. 

Nous  pourrons  admettre  que  les  rayons  absorbés  chimiquement 
servent  en  partie  à  élever  ce  qu'on  pourrait  appeler  la  tempéra- 
ture photochimique.  Comme  la  chaleur,  même  lorsqu'elle  agit 
chimiquement,  doit  servir  en  partie  à  élever  la  température  ther- 
mométrique, de  même  la  lumière  devrait  accomplir  ua  pareil  double 
travail,  outre  celui  qui  est  dû  à  l'absorption  ordinaire.  Cela  se 
trouverait  peut-être  en  accord  avec  les  intéressants  phénomènes 
de  l'équilibre  photochimique  étudiés  récemment  par  MM.  Luther, 
Cohen  et  d'autres,  ainsi  qu'avec  la  phototropie. 

Les  procédés  photochimiques  ne  sont  que  rarement  réversibles, 
c'est-à-dire  qu'il  est  rare  que  la  transformation  accomplie  par  la 
himiène  s'inverse  dans  l'obscurité. 

Toutefois,  il  y  a  des  cas  dans  lesquels  cette  inversion  s'accom- 
plit selon  les  lois  de  l'équilitae  chimique,  IL  Robert  Lutter  a 
étndié  celte  inversion  pour  le  cas  du  chlorure  d'argent  : 

2AgCl      Z+      Ag'Cl  +  Cl 

puis  avec  M.  Weigert,  celle  de  la  transformation  de  rantfhracène 
en  dianthracène  : 

8C"Hi°     -£_     C*W>. 

Ensuite,  M.  Coehn  a  étudié  les  conditions  d'équilibre  dans  la 
dissociation  de  l'anhydride  sulAtrique .: 

SO*     ^      SO*  +  0; 

l'anhydride  sulfuriqoe,  qui,  à  la  lumière,  se  décompose  en  anhy- 
dride sulfureux  et  oxygène,  se  reforme  dans  l'obscurité. 

Dans  tous  ces  cas,  ainsi  que  d'à  constaté  M.  Luther,  l'équilibre 
ne  peut  être  maintenu  sans  une  dépense  continue  d'énergie  lumi- 
neuse. 

Récemment,  M.  H.  Stobbe  a  fait  justement  observer  que  ces 
phénomènes  d'équilibre  plMxtochmiiqwe  proprement  ditspréseatent 
de  grandes  analogies  avec  les  phénomènes  qu'on  appelle  photo- 
tropiques.  Ce  mot  correspondrait,  d'après  M.  Marckwald,  à  des 
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métamorphoses  plus  délicates,  dans  lesquelles  la  lumière  produi- 
rait, dans  certaines  substances,  un  changement  de  couleur  qui 
serait  suivi  dans  l'obscurité  d'un  retour  à  l'état  primitif. 

M.  Marckwald  a  observé  ce  phénomène  chez  le  chlorhydrate  de 
quinoléine.  Cette  observation  fut  suivie  de  celles  de  MM.  Biltz, 
Pabst  et  plusieurs  autres  sur  diverses  substances.  Parmi  ces  corps 
intéressants,  nous  citerons  les  fulgides  de  M.  Stobbe  de  formule 
générale  : 

«>c=ç-cox 

0 

5>c=c-co/ 

parmi  lesquelles  il  faut  mentionner  le  triphénylfulgide 


C6H5     _, 

otj;>g=Lco/ 


0 


Cette  substance,  d'une  couleur  rouge  orangé,  devient  brune  à  la 
lumière;  dans  l'obscurité,  elle  reprend  sa  couleur  primitive. 
Cependant,  à  côté  de  la  transformation  phototropique,  les  fulgides 
subissent  une  autre  métamorphose  plus  profonde,  qui  n'est  plus 
réversible  :  ils  se  transforment  en  dérivés  du  naphtalène. 

D'après  les  expériences  de  M.  Stobbe,  ce  sont  les  rayons  les 
plus  réfrangibles  qui  provoquent  le  changement  de  couleur  du  ful- 
gide,  tandis  que  le  phénomène  inverse  est  accéléré  par  les  rayons 
jaunes  et  rouges.  Le  phénomène  présente  quelque  analogie  avec  la 
phosphorescence. 

De  même,  la  transformation,  observée  par  M.  Catel  dans  le  labo- 
ratoire de  M.  Guyot,  du  diphényl-benzofurfurane  dans  son  isomère 
semble  appartenir,  elle  aussi,  aux  phénomènes  réversibles. 

Les  actions  chimiques  produites  par  la  lumière  peuvent  être  de 
nature  très  variée  et,  comme  l'a  fait  remarquer  M.  Berthelot,  elles 
peuvent  être  bien  différentes  des  actions  produites  par  la  chaleur. 

La  lumière  peut  se  transformer  en  énergie  chimique  ou  bien 
agir  comme  catalyseur,  soit  en  accélérant,  soit  en  retardant  le 
processus  chimique.  Comme  toutes  les  radiations  peuvent  être 
actives  suivant  le  procédé  chimique  qui  doit  s'accomplir,  les  diver- 
ses ondes  lumineuses  sont  absorbées  chimiquement  peut-être  par 
une  sorte  de  résonnance. 

M.  Trautz  a  fait  des  études  intéressantes  sur  la  luminescence 
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chimique,  et  il  a  trouvé  que  les  rayons  émis  correspondaient  à 
ceux  qui  facilitent  le  phénomène  chimique.  Ainsi,  par  exemple,  il  a 
observé  une  luminescence  rouge  émise  dans  l'oxydation  du  pyro- 
gallol  par  l'eau  oxygénée  et  il  a  constaté  que  ce  phénomène  est 
accéléré  par  la  lumière  rouge,  tandis  qu'il  est  retardé  par  la  lumière 
violette. 

Les  phénomènes  photochimiques  peuvent  eux-mêmes  subir  l'in- 
fluence des  catalyseurs  et  c'est  probablement  à  cet  ordre  de  pro- 
cessus qu'appartient  le  phénomène  grandiose  de  l'assimilation.  La 
chlorophylle  peut  être  considérée  comme  un  catalyseur  photochi- 
mique produisant,  par  l'absorption  des  rayons  rouges  situés  dans 
le  spectre  entre  les  raies  B  et  C  de  Fraunhofer,  la  décomposition 
de  l'anhydride  carbonique  et  sa  transformation  ultérieure  en 
matières  sucrées. 

Mais,  de  même  que  dans  toutes  les  parties  de  la  chimie  physique, 
dans  celle-ci  surtout,  les  considérations  théoriques  ne  sont  pas  suffi- 
santes pour  faire  prévoir  les  faits;  delà,  la  nécessité  de  l'expérience 
directe.  C'est  dans  le  but  de  voir  quels  sont  les  processus  orga- 
niques facilités  ou  provoqués  par  la  lumière  solaire  que  mon  ami  le 
D'PaulSilber  et  moi  avons  entrepris,  depuis  quelques  années,  une 
série  d'expériences  et  c'est  précisément  de  ces  expériences  que  je 
me  propose  de  vous  entretenir.  Ces  études  visent  surtout  à  servir 
aux  investigations  qui  permettent  d'interpréter  les  problèmes  de  la 
vie  organique  dans  les  plantes  :  elles  ne  concernent  donc  pas  seu- 
lement la  photochimie  pure.  Naturellement,  nous  n'avons  pas  né- 
gligé absolument  la  partie  théorique  ;  au  contraire,  nous  avons 
cherché  les  analogies  des  procédés  photochimiques  dans  les  corps 
chimiquement  analogues,  mais  nous  n'avons  pu  obtenir  de  résul- 
tats généraux,  à  cause  des  fréquentes  anomalies,  beaucoup  plus 
nombreuses  que  les  règles  mêmes.  Dans  l'exposition  que  je  vais 
faire,  je  m'occuperai  particulièrement  des  faits  que  nous  avons 
trouvés,  mais  je  ne  négligerai  pas  pour  cela  les  faits  observés  par 
d'autres  auteurs.  Je  dis  cela  pour  enlever,  dès  à  présent,  à  ce  résumé 
toute  prétention  d'être  un  ouvrage  complet  et  parfait. 


Des  oxydations  et  des  réductions. 

Les  réactions  photochimiques  les  plus  faciles  à  produire  se  rap- 
portent principalement  à  des  phénomènes  d'oxydations  et  de 
réductions.  Parmi  ces  phénomènes  et  en  ce  qui  concerne  les  réac- 
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tioos  de  ehinwe  organique,  il  faut  mentioftaer  ceux  qui  s' accom- 
plissent sur  des  couples  de  substances  choisies  cottvenablenaent, 
do©t  Tune  s'oxyde  aux  dépens  de  l'autre  qui  se  modifie  dans  le 
sens  contraire.  Cela  arrive  dans  certains  cas  tout  simplement  par 
une  transposition  d'hydrogène,  sans  que  d'autres  produits  se  fer- 
ment. Ces  réactions  s'accomplissent  entre  les  alcools  d'un  côlé  et 
des  substances  contenant  le  groupe  carbonyle  de  l'autre  :  qui- 
rames,  acétones  et  aldéhydes.  La  réaction  se  passe  de  manière  que 
l'hydrogène  oxbydryiique  de  l'alcool  se  fixe  sur  lie  composé  carbo- 
nylique. 

Le  premier  cas  de  ce  type  que  nous  ayons  découvert  fut  la  trans- 
formation de  la  quinone  en  quinhydrone  et  hydroquinone  sous 
l'action  de  Falcool  qui  se  transforme  en  aldéhyde 

C*H*02-f  CWO  =  CW(OH)2  +  C2HMX 

Ce  fut  là  notre  point  de  départ  et  ensuite  nous  pûmes  constater  que 
plusieurs  alcools  se  comportent  en  présence  de  la  quinoae  ff  rae 
manière  tout  à  fait  analogue.  L'alcool  isopropyliqoe,  par  exemple, 
donne  l'acétone 

CH3_CHOH-CH3      ->-      CH3-CO-CH3. 

En  présence  de  l'alcool  butylique  tertiaire,  la  quinone  résiste  un 
certain  temps,  puis  elle  noircit  elle-même  ;  mais,  jusqu'à  présent, 
nous  ne  sommes  pas  encore  parvenus  à  bien  définir  la  réaction 
qui  s'accomplît. 

C'est  avec  les  alcools  polyatomiques  que  nous  avons  obtenu 
les  résultats  les  plus  intéressants  sur  l'action  oxydante  de  la  qui- 
none à  la  lumière.  Ces  alcools  se  transforment  de  cette  façon  en 
matières  sacrées  en  partie  exactement  identiques  aux  sucres 
naturels.  La  glycérine,  Pérythrite,  la  mannite,  la  dulcite  sont  res- 
pectivement transformées  par  la  quinone  en  glycérose,  érythrose, 
mannose  et  dulcose,  qui  ont  été  isolées  et  identifiées  à  l'état  de 
phénylosazones  ou  de  phénylhydrazones 


C-3H803 

->■        CSHW 

Glycérine» 

dycérose  (dioxyacétone). 

C*H1°04 

->■      C*H*0* 

Érythrite. 

(d-f  l)  Érythrose. 

cw*o« 

->      C6H«0« 

tf-Mennite» 

4-llainttfe 

C6.l**0« 

->-       C6H'2()6 

Dutette. 

Dulcose. 
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On  obtient  donc  ainsi  des  svtbstanees.  q»*o»  ne  pourrait  pas 
obtenir  autrement  sans  l'emploi  de  moyens  oxydants  beaucoup 
plus  énergiques,  tels  que,  par  exemple,  l'acide  nitrique  ou  bien 
la  solution  alcaline  de  brome,  ainsi  que  l'ont  montré  les 
savantes  recherches  de  M.  Emile  Fischer  et  d'autres  auteurs.  En 
outre,  il  y  a  un  fait  digne  de  remarque  qui  a  été  observé  par 
MM.  Horstman  Fenton  et  Jackson,  c'est  que  la  glycérine  et  Téry- 
thrite  sont  également  oxydées  h  la  lumière  sous  l'action  de  l'air  en 
présence  de  stiMate  feereux.  Nous  avons  ici  un  cas  d'autoxydation 
provoqué  par  un  catalyseur  minéral  ;  mais  je  reviendrai  plus 
tard  sur  ce  genre  de  phénomène. 

Pour  l'instant,  j'ajouterai  que  le  glucose  est  aussi  oxydé  par  la 
quinone  et  produit  le  gkicosone  : 

CW20G      ->      G6H«>0« 

d-Glucosc.  d-Glucosone. 

La  quinone  est  une  substance  qui,  à  la  lumière,  peut  s'altérer 
avec  la  plus  grande  facilité.  En  solution  aqueuse,  dans  les  acides 
gras,  surtout  dans  l'acide  formique,  dans  les  hydrocarbures,  elle 
devient  noire  plus  ou  moins  facilement,  mais  il  est  extrême- 
ment difficile  de  se  rendre  exactement  compte  des  transforma- 
tions chimiques  qui  s'accomplissent.  On  remarque  souvent  la  for- 
mation d'hydroquinone  et  de  quinhydrone,  mais  à  côté  de  celles- 
ci,  il  se  fait  des  matières  noires  amorphes. 

Les  autres  quinones  se  comportent  aussi  à  peu  près  comme  la 
quinone  ordinaire  ou  benzoquinone.  C'est  surtout  la  thyinoquinone 
qui  a  une  action  tout  à  fait  analogue  ;  la  phénanthrène-quinone  et 
l'isatine  agissent  avec  moins  de  facilité. 

Comme  je  l'ai  déjà  dit  en  commençant,  nous  avons  trouvé  que 
non  seulement  la  quinone  et  les  quinones,  mais  aussi  les  acétones 
et  les  aldéhydes  peuvent  se  réduire  en  présence  desalcools.  Mais  il 
faut  immédiatement  remarquer  que  ces  actions  n'ont  qu'une  loin- 
taine analogie  avec  «celles  de  la  quinone  car  elles  sont  beaucoup 
plus  limitées.  En  outre,  il  faut  encore  ajouter  que  nous  n'avons 
obtenu  de  résultats  bien  définis  qu'avec  des  cétones  et  des  aldé- 
hydes aromatiques,  c'est-à-dire  avec  la  henzophénone,  l'acétophé- 
none,  la  benzoïne,  puis  avec  les  aldéhydes  benzoïque  et  anisique. 
Les  cétones  de  la  série  grasse  agissent  sur  l'alcool,  mais  elles  donnent 
un  mélange  de  produits  liquides  que  nous  n'avons  pas  encore  pu 
identifier.  La  benzophénone  et  l'acétophénone  se  comportent,  au 
contraire,  avec  l'alcool  d'une  manière  très  simple  en  fournissant 
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les  pinacones  correspondantes  en  môme  temps  que  l'alcool  s'oxyde 
en  aldéhyde  acétique  : 

G«H5                            C6H5      OH5 
2  GO     -f  C*H«0  =  HO-CO G-OH  +  GWO 

(^H5  G6H5      GW 

GH3                               CH'       CH3 
2  CO     -f  G2H«0  =  HO-G C-OH  +  C*H*0 


C6H«  G6H5     O 


m* 

La  benzophénone  se  transforme  dans  sa  pinacone  même  en 
présence  d'autres  corps  et  elle  se  rapproche  par  là  quelque  peu  de 
la  quinone;  môme  la  présence  d'hydrocarbures,  du  cymène  par 
exemple,  provoque  la  transformation  en  benzopinacone.  Avec 
l'alcool  benzylique,  la  benzophénone  engendre  une  série  de  pro- 
duits fort  compliqués  et  pour  mieux  comprendre  la  réaction,  il 
faut  d'abord  étudier  celle  des  aldéhydes  aromatiques.  C'est  l'al- 
déhyde benzoïque  et  l'aldéhyde  anisique  qui,  entre  toutes,  nous 
ont  donné  les  résultats  les  plus  favorables;  toutes  les  autres  que 
nous  avons  expérimentées,  à  savoir  les  aldéhydes  salicylique, 
jo-oxybenzoïque,  cinnamique  et  le  pipéronal  ne  sont  pas  aptes  à 
transformer  l'alcool  en  aldéhyde. 

L'aldéhyde  benzoïque  exposée  à  la  lumière  en  solution  alcoo- 
lique est  en  partie  résinifiée  (je  reviendrai  plus  tard  sur  cet  intéres- 
sant résultat,  en  parlant  des  polymérisations),  en  partie  transfor- 
mée dans  les  deux  hydrobenzoïnes  isomériques  aux  dépens  de 
l'alcool  qui  se  transforme  en  aldéhyde, 

2CW-CHO  +  C2H60  =  CW-CHOH-CHOH-CW  -f  C2HH) 

Hydrobenzoïne    et    isohydrobonzoïne. 

Avec  l'aldéhyde  anisique,  la  réaction  se  passe  d'une  manière  ana- 
logue, mais  les  rendements  sont  très  inférieurs,  celte  aldéhyde 
restant  en  grande  partie  inaltérée.  A  côté  de  résines,  nous  n'avons 
obtenu  qu'une  très  petite  quantité  d'anisoïne.  Après  ces  expé- 
riences, on  pouvait  bien  facilement  prévoir  que  la  benzoïne  en 
solution  alcoolique  se  comporterait  d'une  manière  analogue  et  il 
en  est  réellement  ainsi.  La  benzoïne  donne  naissance  à  une  résine 
et  aux  deux  hydrobenzoïnes,  tandis  qu'une  partie  de  l'alcool  est 
oxydé  en  aldéhyde  : 

G«H5-CO-GHOH-C«H5  -f  C2H60  =  CWO  +  C<W-CHOH-CHOH-C6H* 
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Etant  donnée  cette  tendance  de  l'aldéhyde  benzoïque  à  se  réduire 
en  solution  alcoolique,  il  semblait  très  intéressant  de  voir  si 
l'alcool  benzylique  était  aussi  capable,  de  réagir  d'une  manière 
analogue.  C'est,  en  effet,  ce  qui  a  lieu  ;  mais  à  cause  de  la  nature 
de  cet  alcool,  la  réaction  se  passe  d'une  manière  particulière  : 
l'alcool  benzylique  s'unit  simplement  par  addition  à  l'aldéhyde 
benzoïque  en  donnant  naissance  au  mélange  des  deux  hydro- 
benzoïnes. 

C«[p-GHO  +  CW-CWOH  =  CW-CHOH-CHOH-CW 

La  transformation  n'est  pourtant  pas  complète  même  dans  ce  cas, 
et  à  côté  des  hydrobenzoïnes,  il  se  forme  aussi  de  la  résine. 

Comme  je  l'ai  déjà  dit  auparavant,  la  benzophénone  réagit 
sur  l'alcool  benzylique  d'une  manière  quelque  peu  compliquée. 
L'alcool  s'unit  en  partie  par  addition  avec  la  benzophénone,  en 
donnant  le  triphénylglycol  découvert  par  M.  A.  Gardeur 

CW  G6H5 

I  ■     ■   1  ' 

CO     +  CH2OH=COH — -CHOH 

III  I 

mais  celte  réaction  ne  s'accomplit  qu'en  fdible  proportion  ;  la 
benzophénone  est  réduite  par  l'alcool  benzylique  avec  formation 
de  benzopinacone,  qui  est  le  produit  principal  de  la  réaction  : 

CÔII5  C6H5      OH5 

III 
20)     +  C6H5-GH2OII  =  COH — COH  +  CW-GHO. 

I  I  I 

L'aldéhyde  benzoïque,  qui  devrait  se  produire  en  même  temps,  se 
résinifle  ou  réagit  partiellement  sur  l'alcool  benzylique  en  donnant 
L'hydrobenzoïne 

CW-CHO  +  CGH5-CH2OH  =  CW-CHOH-CHOH-CGHS. 

C'est  ainsi,  du  moins,  que  nous  croyons  pouvoir  expliquer  le 
mélange  de  produits  que  Ton  obtient  à  partir  de  la  benzophénone 
et  de  l'alcool  benzylique  par  l'action  de  la  lumière. 

On  comprend,  très  facilement,  par  ce  résumé,  combien  est  vaste 
la  série  des  diverses  métamorphoses  auxquelles  peut  encore  don- 
ner naissance  cette  action  mutuelle  des  composés  à  fonction  alcoo- 
lique sur  ceux  qui  contiennent  le  radical  carbonyle.  Peut-être 
Veviendrons-nous  ensuite  à  ces  étu.des  que  nous  avons  maintenant 
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abandonnées  pour  nous  occuper  d'autres  actions  photochimiques 
qui  nous  paraissaient  plus  intéressantes.  Avant  de  laisser  celle 
question,  je  veux  encore  mentionner  une  expérience  qui  confirme 
ce  que  je  viens  d'exposer.  n 

Il  existe,  en  effet,  une  autre  substance  renfermant  aussi  un 
groupe  carbonyle,  qui  se  comporte  comme  la  quinone  :  c'est  l'ai* 
loxane.  En  solution  alcoolique  à  la  lumière,  l'alloxane  se  trans- 
forme en  alloxantine,  tandis  que  l'alcool  s'oxyde  en  aldéhyde 
acétique  : 

2C*H20*N2  +  02H60  =  CW203N2(OH)-0-C*H202N*(OH)  +  C2H*0 

Alloxane.  Alloxantine. 

nous  savons  maintenant,  grâce  aux  récentes  recherches  de  M.  O. 
Piloty,  que  la  constitution  de  l'alloxantine  est  du  même  type  que 
celle  de  la  quinhydrone. 

L'alloxane  se  rapproche  de  la  quinone  par  ses  propriétés  vis-à- 
vis  de  la  lumière,  car  elle  donne  l'alloxantine  même  avec  d'autres 
dissolvants,  avec  l'eau  par  exemple. 

Parmi  les  réductions  provoquées  par  la  lumière,  il  faut  particu- 
lièrement remarquer  celle  que  subissent  par  action  des  alcools, 
les  dérivés  ni  très  aromatiques.  L'étude  de  ce  type  de  réaction 
nous  a  coûté  beaucoup  do  travail  mais,  malheureusement»  nous  ne 
sommes  pas  encore  parvenus  à  des  résultats  tout  à  fait  satis- 
faisants. 

Dans  sa  partie  essentielle,  le  processus  est  très  simple,  car  le  nitro- 
benzène  est  réduit  par  l'alcool  éthylique  en  aniline,  mais  l'aldéhyde 
correspondante  ne  se  retrouve  que  bien  rarement  parmi  les  pro- 
duits finaux  de  l'insolation.  Parmi  ces  produits,  on  retrouve  toujours 
le  paramidophénol  qui,  comme  on  le  sait,  grâce  aux  recherches  de 
M.  Bamberger,  est  un  dérivé  qui  prend  très  facilement  naissance 
à  partir  de  la  phénylhydroxylamine.  Ou  peut  supposer  ainsi  que  la 
réduction  du  nitrobenzène  à  la  lumière  procède  par  degrés,  et  que 
comme  produit  intermédiaire,  il  se  forme  de  la  phénylhydroxyl- 
amine : 

OHS-NO2    ->    CW-NHOH    -►    C«H*-NH2 

I 

C6H*(OH)NH2 

Quant  à  la  destinée  de  l'alcool,  le  problème,  comme  je  viens  de 
le  dire,  n'a  pas  encore  été  résolu.  Par  fractionnement  du  produit,  on 
isole  très  facilement  la  quinaldine  et,  en  employant  d'autres  alcools, 
les  bases    correspondantes    quinoléiques,   mais  leur    formation 
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n'ost  pas  primaire.  Peut-être  l'aldéhyde  ou  les  aldéhydes  d'abord 
formées  réagissent-elles  avec  le  nitrobenzène  ou  le  nitrosoben- 
zène,  qui  pourrait  aussi  se  former,  d'une  façon  que  nous  ne  con- 
naissons pas  encore. 

En  outre,  dans  ces  réactions,  nous  avons  constamment  observé, 
mais  malheureusement  toujours  en  petite  quantité,  la  formation 
d'une  belle  substance  de  la  composition  :  C6H70*N,  dont  nous 
n'avons  pas  encore  pu  déterminer  la  constitution.  La  réduction 
du  nitrobenzène  à  la  lumière  est  produite  de  la  même  manière  par 
les  alcools  éthylique,  propylique  et  amylique.  L'alcool  méthy- 
lique,  au  contraire,  ne  donne  que  de  très  faibles  rendements  et  l'on 
pourrait  presque  dire  qu'il  ne  réagit  pas  du  tout.  En  outre,  la  ré- 
duction est  toujours  fort  incomplète  et  n'atteint  jamais  les  10  0/0  du 
nitrobenzène  employé.  Tous  les  autres  dérivés  nilrés  aromatiques 
étudiés  offrent  à  la  réduction  une  résistance  bien  plus  vive  que 
le  nitrobenzène.  Des  trois  nitrotoluènes  isomériques,  il  n'y  a  que  le 
métanitrotoluène  qui  donne  des  quantités  remarquables  demétato- 
luidine  ;  l'orlho-  et  le  métadinitrobenzène,  les  trois  nitranilines, 
l'acide  picrique,  le  nitronaphtalène  restent  tout  à  fait  inaltérés. 

De  meilleurs  résultats  nous  ont  été  donnés  par  le  nitrobenzène 
avec  l'aldéhyde  benzoïque.  La  réaction  qui  s'effectue  entre  les  deux 
substances  est  très  compliquée;  néanmoins,  nous  sommes  parve- 
nus à  l'expliquer  presque  entièrement.  On  peut  dire  que  le  nitro- 
benzène passe  par  tous  les  degrés  de  la  réduction  et  de  l'hydro- 
génation 

C6H5NO*    ->    GWNO    ->    CWNHOH    ->-    GWNW 

bien  qu'aucun  de  ces  composés  ne  se  retrouve  réellement  parmi 
les  produits  finaux  de  la  réaction.  L'aldéhyde  à  son  tour  est  en 
même  temps  oxydée  à  acide  benzoïque.  A  côté  de  celui-ci,  les 
composés  qu'on  obtient  réellement  sont  la  benzanilide,  la  benzoyl- 
phénylhydroxylamine  C«H»N.(OH).COC«H»  (1),  la  dibenzoylphé- 
nylhydroxylamine  C«H5N.(OCOCflH*).COC«H»  et  leurs  produits 
de  transformation  correspondants  :  le  benzojlortho-aminophénol 
C«H*OH.NH.GOC6H*  et  te  dibenzoylparamidophénol 

C6H*(OCOC6H*)-NHCOC6HS  ; 
enfin,  l'azoxybenzène  CeH5N=NO.C6H5(2)  et  Tortho-oxyazobenzène. 

(1)  Ces  deux  substances  attribuées  généralement  à  M.  Beckmann  qui  les 
décrivit  en  1896  ont  été  pourtant  préparées  pour  la  première  fois  par  M.  C. 
Blaskopf  dans  le  laboratoire  de  M.  Bamberger  à  Zurich  ;  il  les  décrivit  dans  une 
dissertation  imprimée  au  mois  de  décembre  de  1895. 

(2)  Cette  formule  a  été  proposée  par  M.  Angeli. 
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Le  composé  prédominant,  la  dibenzoylphénylhydroxylamtoe, 
peut  se  former  à  partir  du  nitrobenzène  et  de  la  benzaldéhyde  pr 
action  directe  des  deux  substances  avec  élimination  d'eau;» 
pourrait  diviser  le  processus  de  la  réaction  en  deux  phases  : 

/OH 
1  C«H5NO*  +  G«H5CHO  =  CWNO^ 

\cocw 

y  OH  X)G(>C«H5 

3        C6H5NO<  -f  CWCHO  =  H\)  -f  CWN< 

\GOG6H5  MUXFH* 

Pour  bien  comprendre  la  formation  des  aulres'substances,  il  faut 
admettre  que  le  nitrobenzène  se  transforme  d'abord  en  nitroso- 
benzène: 

C6HSN02  +  CWCHO  =  C«H*NO  +  CWCOOH . 

Ce  corps,  comme  l'ont  montré  les  recherches  de  M.  Bamberger, 
est  très  instable,  de  sorte  que  par  une  action  ultérieure  de  la  ben- 
zaldéhyde  il  peut  donner  la  benzoylphénylhydroxylamine 

/OH 
C<WNO  +  C^HSCHO  =:  C«WN< 

\COC6H* 

Celle  ci,  réduite  de  nouveau  par  l'aldéhyde  benzoïque,  se  trans- 
forme enfin  en  benzanilide 

yCOCW 

G<»H*N<  +  C<4i*CHO  =  C*H*NH-COCW  +  C*HsCOOH . 

NOH 

L'azoxybenzène  dérive  certainement  du  nitrosobenzène  comme 
Ta  démontré  M.  E.  Bamberger  par  ses  savantes  recherches.  Dans 
notre  cas,  on  peut  expliquer  sa  formation  en  admettant  l'intervention 
de  la  benzoylphénylhydroxylamine 

C*1PN0  4-  C6IPN(OH)COC6HS   -  >  G<4i*COOH  +  CWNO  =  NC*H\ 

Enfin  on  sait,  grâce  aux  expériences  de  M.  Knipscheer,  que  Pazo- 
xybenzène  se  transforme  par  l'action  de  la  lumière  dans  sou  iso- 
mère l'ortho-oxyazobenzène 

C6H*NO  =  NC6H*      ->    C'H*(OH)N  =  NC6H*. 

Dans  cette  réaction  pliotochrmique,  de  même  que  dans  plusieurs 
autres,  il  y  a  bien  peu  d'aldéhydes  qui  agissent  comme  l'aldéhyde 
benzoïque  ;  nous  n'avons  observé  une  transformation  analogue 
qu'en  employant  l'aldéhyde  anisique.  Les  autres  aldéhydes  élu- 
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diées,  telles  que  les  aldéhydes  salicylique,  cinnamique,  vanilli- 
que,  le  pipéronai  et  le  furfurol,  n'ont  presque  point  d'action  sur  le 
nitrobenzène.  Il  n'est  pas  altéré  non  plus  par  l'acétone,  ni  par 
l'acétophénone. 

Enfin,  j'ajouterai  que  le  nitrobenzène  est  aussi  réduit,  à  la 
lumière,  par  la  phénylhydrazone  de  l'aldéhyde  benzoïque.  Cetle 
réaction,  très  compliquée  elle  aussi,  a  été  récemment  étudiée  par 
M.  R.  Ciusa.  Dans  ce  cas,  au  lieu  de  l'acide  benzoïque  on  a  comme 
produit  principal  la  ^-benzoylphénylhydrazine  (peut-être  d'abord 
sous  la  forme  tautomérique  oxhydryliquei  et  le  nitrosobenzène  qui 
se  modifie  en  grande  partie  ultérieurement. 

La  réaction  pourrait  s'exprimer  par  l'équation  suivante  :  . 

CWN02  +  CWCH  =  N-NH-GW 
->-    C«H*NO  +  C6H*C(OH)  =  N-NHC«H*. 

De  tels  processus  d'oxydations  et  de  réductions  mutuelles  peu- 
vent dans  certains  cas  particulièrement  favorables,  B'accomplir 
dans  une  même  molécule.  Le  cas  le  plus  simple  est  celui  de  l'or- 
thonitrobenzaldéhyde  qui  représente  d'une  certaine  manière  le 
mélange  équimoléculaire  de  nilrobenzène  et  de  benzaldéhyde. 
De  même  que  ce  mélange  se  transforme  sous  l'action  de  la  tumière 
en  nitrosobenzène  et  acide  benzoïque,  de  même  l'orthonitrobenzal- 
déhyde  donne  par  transposition  d'un  alome  d'oxygène,  l'acide 
orlhonitrosobenzoïque  : 

/NO2  /NO 

CGH'<  =  C6H'< 

\CHO  \COOH 

Cette  élégante  transformation  s'accomplit  avec  une  rapidité  com- 
parable à  celle  des  procédés  photographiques  ordinaires  ;  tandis 
que  les  autres  réactions,  dont  j'ai  parlé  jusqu'ici  et  dont  je  m'occu- 
perai ensuite,  procèdent  ordinairement  beaucoup  plus  lentement. 
Pour  leur  élude  complète,  il  faut  souvent  une  exposition  de  plu- 
sieurs semaines  et  quelquefois  même  de  plusieurs  mois. 

L'orthonitrobenzaldéhyde  se  transforme  à  la  lumière,  même  lors- 
qu'elle est  à  l'état  solide,  en  acide  orlhonitrosobenzoïque  et  cette 
métamorphose  est  accompagnée  d'un  changement  de  couleur  des 
cristaux,  qui  d'abord  deviennent  verdàtres,  tout  en  demeurant 
transparents,  et  ensuite  opaques  et  blancs.  Ce  phénomène  a  été 
étudié  par  M.  Lobry  de  Bruyn  qui  l'a  interprété  en  admettant 
d'abord  la  formation  d'une  solution  solide  d'acide  nitrosobenzoïque 
dans  l'excès  d'aldéhyde  nitrobenzoïque,  ce  qui  a  été  confirmé  plus 
tard  par  les  recherches  directes  de  M.  G.  Bruni. 
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Dans  des  dissolvants  indifférents  tels  que  le  benzène,  1'éther  et 
l'acétone  les  choses  se  passent  de  la  même  manière  qu'avec  la 
substance  à  l'état  solide.  Les  liquides  deviennent  verts,  grâoe  â  la 
formation  du  composé  nitrosé  monomoléculaire  qui  reste  en  partie 
dissous.  Avec  les  alcools,  au  contraire,  la  réaction  a  lieu  d'une 
manière  différente,  car,  au  lieu  de  l'acide  nitrosobenzoïque,  ce 
sont  les  éthers  correspondants  que  l'on  obtient.  M.  Elger,  dans  le 
laboratoire  de  M.  Barnberger,  a  démontré  que  les  acétals,  pro- 
duits intermédiaires,  se  forment  dans  ce  cas  et  donnent  ensuite 
naissance  à  l'éther  nitrosé  : 

•    /N02  yN02  /NO 

CGHV  ->     CfiUX  ->-    C6H4<  -f  C2HGG 

\CHO  \CH(OC2H5)2  XCOOCW 

En  solution  dans  la  paraldéhyde,  la  réaction  procède  en  partie 

comme  dans  les  dissolvants  indifférents,  mais  avec  l'acide  nitroso- 

benzoïque  on  obtient  aussi,  on  très  petite  quantité,  une  substance 

quia  été  étudiée  récemment,  aussi  sous  la  direction  de  M.  Bamber- 

ger,  par  M.  Pyinan.  M.  Barnberger  a  eu  la  bonté  de  m'apprendre 

que  cette  substance  est  le  dérivé  acétylé  de  l'anhydride  de  l'acide 

NHOH 
orthohydroxylaminobenzoïque  C6H*<qqqlj,  qui  peut  se  former  à 

la  lumière  de  la  manière  suivante  : 


/NO  /N(OH)COGH3 

+  CH3-CHO  =  CHl\ 
^COOH  \GOOH 

/N-COCH3 
-►     C«H*<    >0 

\co 


Ce  procédé  correspond  en  partie  à  la  réaction,  que  j'ai  décrite  plus 
haut,  entre  le  nitrosobenzène  et  la  benzaldéhyde,  et  qui,  d'après 
nous,  donne  naissance  à  la  benzoylphénylhydroxylamine. 

Comme  on  pouvait  bien  le  prévoir,  la  transformation  de  l'aldé- 
hyde ortho-nitrobenzoïque  à  la  lumière  est  typique  pour  toute  une 
série  de  dérivés  orthonitrés.  Nous  avons  trouvé  que  l'o-nitropipé- 
ronal  se  comporte  de  la  même  manière,  et  MM.  Cohn  et  Friedlan- 
der  ont  observé  une  réaction  semblable  avec  Tortho-para-dinitro- 
benzaldéhyde.  M.  Sachs  a  aussi  fait  une  série  d'expériences  à  ce 
sujet  :  l'ortho-nitrobenzylidène-aniline,  à  la  lumière,  se  transforme 
dans  Tanilide  de  l'acide  ortho-nitrosobenzoïque 

/NO*  .NO 

C6H*<  ->-      CCHK 

\CH=NC«H;i  \cONHC6H* 
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Enfin,  j'ajouterai  que  les  aldéhydes  meta-  et  para-nitrobenzoïques 
ne  subissent  pas  à  la  lumière  la  transformation  en  nitrosé,  mais 
qu'elles  se  résinifient  à  l'état  solide.  L'aldéhyde  ortho-nitrocinna- 
mique  demeure  en  grande  partie  inaltérée  ou  se  modifie  lentement 
d'une  autre  manière. 

Les  composés  nitrosés  s'altèrent,  eux  aussi,  à  la  lumière  soit 
en  solution  alcoolique,  soit  à  l'état  solide.  Des  expériences  rela- 
tives à  ce  sujet  ont  été  faites  par  M.  Bamberger  sur  le  nitrosoben- 
zène  et  par  nous  sur  l'acide  orthonitrosobenzoïque. 

Des  autoxydations. 

Un  autre  groupe  très  intéressant  de  réactions  chimiques,  sou- 
mises à  l'influence  de  la  lumière,  est  celui  des  autoxydations, 
c'est-à-dire  des  phénomènes  d'oxydation  directe  par  l'oxygène 
libre. 

Il  existe,  sur  ce  sujet,  une  très  vaste  littérature  dont  je  ne 
veux  pas  parler  ici,  d'autant  plus  que  les  fails  les  plus  importants 
sont  en  grande  partie  connus  de  tous.  Sans  doute,  les  autoxyda- 
tions, particulièrement  celles  que  déterminent  les  ferments,  les 
oxydases,  sont  du  plus  grand  intérêt  pour  la  vie  organique.  Jus- 
qu'à présent  nous  ne  nous  sommes  pas  occupés  systématiquement 
de  cette  question  et  ce  n'est  que  par  hasard  que  nous  avons  fait 
quelques  observations  à  ce  propos.  Je  veux  en  citer  deux  qui  se 
distinguent  par  leur  simplicité. 

Comme  l'on  sait,  les  aldéhydes  s'autoxydent  à  l'air,  surtout  en 
présence  de  la  lumière,  pour  donner  d'abord  des  peroxydes  et  enfin 
les  acides  correspondants.  A  ce  propos  il  faut  mentionner  la  ben- 
zaldéhyde  qui  se  prête  très  favorablement  même  aux  expériences 
de  cours.  Nous  avons  observé  qu'il  y  a  aussi  des  acétones  qui 
s'autoxydent  à  la  lumière:  ainsi  l'acétone  donne  les  acides  acétique 
<3t  formique  : 

GH3-GO-CH3      -  >      CH3-COOH  +  H-COOH 

Les  composés  non  saturés  à  doubles  liaisons  sont  sans  doute  tous 
autoxydables  à  la  lumière  ;  nous  avons  fait  une  observation  de  ce 
genre  avec  le  stilbène.  Ce  corps,  même  à  l'état  solide,  donne  de 
l'aldéhyde  benzoïque  :  très  probablement  il  y  a  eu  formation  d'un 
peroxyde  intermédiaire  : 


CW-C-H 

C*H5-CH-0 

C«H5-OHO 

II 

-*               1       1 

->- 

C«HS-C-H 

c6H"mjh-o 

CW-CHO. 
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Tous  ces  faits  seraient  d'accord  avec  les  idées  de  M.  Besson  qui 
compare  l'action  de  l'oxygène  à  la  lumière  avec  l'action  de  l'ozone. 
M.  Harries  dans  ses  remarquables  expériences  a  obtenu  réellement 
de  l'aldéhyde  benzoïque  en  faisant  agir  l'ozone  sur  le  stilbène. 

La  grande  importance  des  autoxydations  pour  la  vie  organique 
nous  fait  espérer  pouvoir  nous  occuper  bientôt  de  ce  sujet. 

Des  polymérisations  et  des  condensations. 

La  lumière  produit  très  facilement  la  polymérisation  des  compo- 
sés non  saturés.  Nous  connaissons  tous  à  ce  propos  les  polymé- 
risations des  aldéhydes,  du  cyanogène,  de  certains  hydrocarbu- 
res, de  l'acide  propiolique  qui  se  transforme  en  acide  trimésique. 
Très  connues  aussi  sont  les  expériences  de  M.  Liebermanii 
sur  la  polymérisation  de  la  thymoquinone  et  celle  déjà  citée  au 
commencement,  de  l'anthracèneen  dianlhracène,  qui  est  réversible 
et  qui  a  été  étudiée  par  MM.  Luther  et  Weigert. 

Parmi  les  nombreuses  observations  qu'on  a  faites  à  cet  égard, 
je  me  réserve  d'en  citer  bientôt  quelques-unes  qui  ont  une  cer- 
taine ressemblance  avec  les  nôtres. 

M.  Mascarelli  et  nous,  avons  fait  sur  la  polymérisation  des  aldé- 
hydes aromatiques  quelques  observations  qui  ne  sont  pas  sans 
intérêt.  Comme  je  l'ai  déjà  fait  remarquer  plus  haut,  l'aldéhyde 
benzoïque  a  une  grande  tendance  à  se  transformer  à  la  lumière 
en  une  résine,  à  tel  point  que,  exposée  sans  dissolvant,  elle  6e  so- 
lidifie presqu'enlièrement.  D'une  manière  analogue  se  comportent 
les  aldéhydes  anisique  et  cinnamique.  M.  Mascarelli,  en  opérant 
en  |  résence  d'iode,  a  obtenu  à  côté  de  la  résine  un  trimère  cris- 
tallisé Cf,H1803,  insoluble  dans  l'éther.  Nous  avons  observé  que, 
ce  trimère  se  forme  aussi  en  petite  quantité  sans  l'intervention  de 
l'iode,  tandis  que  l'aldéhyde  benzoïque  donne  la  résine  soluble 
dans  l'éther,  qui  parait  être  un  tétramère  C*8H240*.  Nous  croyons 
que  ce  corps  a  la  constitution  suivante  : 

C«H5  CW  CW  CW 

!  I  I  I 

CO C.OH C.OH CH.OI1 

et  si  cette  idée  était  confirmée,  on  se  trouverait  en  présence  d'un  fait 
assez  remarquable.  Espérons  que  les  recherches  que  nous  avons 
entreprises  nous  amèneront  à  la  solution  de  ce  problème  difficile. 
Nous  avons  fait  également  quelques  expériences  sur  les  polyméri- 
sations des  composés  non  saturés.  A  la  suite  des  études  de  MM.  Lie- 
bermann,  Bertram,  Kûrsten  et  Riiber,  nous  avons  constaté  que 


Digitized  by  VjOOQIC 


G    CIAV1GIAN.  —  ACTIONS  CHIMIQUES  1>E  LA  LUM1ÈKE.   XVII 

l'acide  cinnamique  à  Tétai  solide,  mais  non,  à  ce  qu'il  semble,  en 
solution,  se  transforme  en  acide  truxillique,  auquel  on  donne 
généralement  la  formule: 

GW-CH-CH-COOH 
C«HS-CH-CH-COOH. 

A  ce  fait  correspond  la  polymérisation  du  styrolène  observée  par 

M.  Lemoine.  Puis  nous  avons  trouvé  que  le  stilbènese  transforme 

aussi  en  un  dimère 

2C"Hi2  —  C2«H2S 

soit  à  Tétât  solide,  soit  en  solution.  Drune  manière  analogue  se 
comporte  la  coumariue  qui  donne  assez  probablement  l'hydrodi- 
coumarine  de  M.  Dyson.  Cette  dernière  substance  a  été  obtenue 
par  hydrogénation  de  la  dicoumarine  qui,  à  son  tour,  fut  préparée 
par  condensation  de  l'aldéhyde  salicylique  avec  l'acide  succinique. 
De  leur  mode  de  formation  nous  pouvons  déduire  pour  les  deux 
substances  les  formules  suivantes  : 

X) — CO    CO-Ck  yO — GO    CO-(K 

C«H*<  |         |  yCW  C<W<  |        |  >G6H' 

\CH-C — C=GH/  \0I13-C=C-CH2/ 

Dicoumarine.  Hydrodicoumarine. 

Cependant,  on  ne  doit  pas  absolument  exclure  cette  autre  for- 
mule: 

CO— GH  —  CH— GO 

I        I         I        I 
O       GH  — GH     O 

G6H*  C6H* 

qui  correspondrait  à  la  formule  qu'on  admet  généralement  pour 
les  acides  truxiliiques.  La  question  des  polymères  est  très  difficile 
et  Ton  n'est  pas  encore  parvenu  à  la  résoudre  complètement. 

J'insiste  sur  ces  faits,  car  ils  se  rattachent  à  une  réaction 
étrange  que  nous  venons  d'observer.  La  carvone,  exposée  à  la 
lumière  en  solution  hydro-alcoolique,  se  transforme  pour  la  plus 
grande  partie  en  une  résine.  Mais  à  côté  de  cette  transformation,  elle 
subit  une  curieuse  métamorphose  par  suite  de  laquelle  on  obtient 
un  isomère  solide  qui  fond  à  100°  et  qui  est  doué,  par  son  aspect  et 
par  son  odeur,  d'une  étrange  ressemblance  avec  le  camphre.  Nous 
sommes  portés  à  croire  à  un  phénomène  de  polymérisation  intra- 
moléculaire  aux  dépens  des  deux  doubles  liaisons  de  la  carvone. 
S'il  ne  survient  pas  de  modifications  profondes,  ce  que  nous  ne 
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pouvons  pas  encore  nier,  on  pourrait  expliquer  cette   curieuse 
transformation  de  la  manière  suivante  : 

HC GH CH*  H*C GH CH* 


I 

CH2=C-CH3 


->  CH3-C-GH* 

WC  G GO  HG G CO 

I  I 

CH3  GIP 

Carvone.  Isomère  p.  f.  100*. 

Ce  produit,  à  rencontre  de  la  carvone,  résiste  au  permanganate. 
Nous  souhaitons  que  les  recherches  ultérieures  qui  nous  occupent 
à  présent  puissent  bientôt  nous  amener  à  la  solution  du  problème. 
Aux  polymérisations  se  rattachent  certaines  condensations  qui 
sont  provoquées,  avec  une  facilité  frappante,  par  la  lumière.  Je 
citerai  à  ce  propos  la  transformation  de  la  vanilline  en  déhydrova- 
nilline  de  M.  Tiemann.  Cette  transformation  s'accomplit  soit  en 
solution  alcoolique,  soit  en  solution  aqueuse.  Le  phénomène  esl 
très  singulier,  car  il  comprend  l'élimination  d'une  molécule  d'hy- 
drogène, sur  la  destinée  de  laquelle  nous  ne  pouvons  rien  dire  : 

C«HMOH)-(OCH3)-CHO 
2G6H3-(OH)-(OGH3)-GHO    ->•     | 

C<W-(OHMOCH3)-CHO 

Les  aldéhydes,  particulièrement  l'aldéhyde  benzoïque,  donnent 
naissance  à  des  condensations  très  intéressantes  qui  ont  été  obser- 
vées par  M.  Klinger.  C'est  ainsi  qu'avec  la  quinone  il  se  forme  des 
dérivés  de  la  benzophénone. 
Par  exemple  : 

CWO*  +  CW-CHO  ==  C6H5-CO-C6H3(OH)2. 

Récemment  M.  A.  Benrath  a  obtenu  par  l'action  de  la  lumière 
plusieurs  produits  d'addition  de  l'aldéhyde  benzoïque  avec  la  qui- 
noléine  et  la  quinaldine 

GH  . 

cV  > 

\       JC-CHa-CHOH-CW 

N 

CO.C«H5 
et  un  produit  de  condensation  avec  l'acide  ctnnamique  qui  devrait 
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se  produire  avec  élimination  d'anhydride  carbonique  et  d'hydrogène 

CW-CH-CHZ-COGW 

C«HB-CH-CH2-COC6H5. 

Nous  aussi  avons  observé  que  ia  benzaldéhyde  peut  s'unir  par 
addition  au  safrol  et  à  l'isosafrol,  en  donnant  naissance  à  des  pro- 
duits que  nous  n'avons  pas  encore  suffisamment  étudiés. 

Des  transpositions. 

La  lumière  détermine,  dans  les  composés  à  double  liaison,  le 
passage  d'une  forme  stéréoisomérique  à  une  autre,  de  sorte  que, 
souvent,  il  se  forme  le  composé  le  moins  soluble,  c'est-à-dire  la 
forme  fumarique  à  partir  de  la  maléique. 

Ces  transpositions  ont  été  étudiées  par  M.  J.  Wislicenus,  qui  a 
observé,  en  présence  d'iode  ou  de  brome,  la  transformation  de 
l'acide  maléique  en  acide  fumarique  et  de  l'acide  angélique  en 
acide  tiglique.  Ces  transformations,  comme  nous  l'avons  observé, 
s'accomplissent  lentement,  même  sans  l'intervention  de  l'halogène. 
M.  Liebermann  a  ensuite  étudié  les  transpositions  de  l'acide  cin- 
namique  et  plus  récemment,  MM.  Stoermer  et  Simon,  les  transpo- 
sitions des  dérivés  halogènes  du  diphényléthylène  asymétrique, 
dans  lesquelles  se  forme  toujours  le  composé  le  plus  fusible. 

L'observation  de  ces  faits  nous  a  conduits  à  des  recherches  sur 
les  oximes,  qui  présentent,  elles  aussi,  des  stéréoisoméries  :  nos 
observations  ont  été  plus  tard  complétées  par  M.  Ciusa.  La  benzal- 
doxime  et  la  pipéronaldoxime  ne  s'altèrent  pas  à  la  lumière  ;  les 
trois  nitrobenzaldoximes,  la  métanitro-anisaldoxime  et  la  chloro- 
benzaldoxime,  au  contraire,  passent  de  la  forme  anti,  qui  fond 
souvent  à  une  température  plus  basse,  à  la  forme  syn  dont  le  point 
de  fusion  est,  dans  la  plupart  des  cas,  plus  élevé. 

Ces  transpositions  rappellent  le  cas  des  acides  maléique  et 
fumarique  : 

C6H*(N02)-C-H  CW(NO*)-.C-H 

Il  ->"  il 

HO-N  N-OH 

Antioxime  (maléique).  Synoxime  (fumarique). 

On  comprend  que  la  transposition  soit  aidée  par  la  présence  d'un 
groupe  négatif  dans  la  molécule,  qui  jouerait,  dans  une  certaine 
mesure,  le  rôle  de  catalyseur,  tout  comme  l'iode  dans  les  expé- 
riences de  M.  Wislicenus. 
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Ensuite  M.  Ciusa  a  trouvé  que  certains  composés  diazoïques  se 
comportent  à  la  lumière  comme  les  oximes.  Il  a  observé  que  le 
cyanure  de  tribromodiazobenzène  se  transforme  dans  son  isomère. 
D'après  Hantzsch  la  transformation  pourrait  s'exprimer  par  les 
formules  suivantes  : 

CMPBra-N  C«H2Bi*-N 

Il       ">  Il 

CN-N  N-CN. 

Ces  métamorphoses  des  isomères  azotés  à  la  lumière  sont  remar- 
quables, car  elles  viennent  confirmer  l'interprétation  stéréaisomé- 
rique. 

Des  scissions  et  des  hydrolyses. 

On  connaît  plusieurs  cas  dans  lesquels  la  lumière  provoque 
des  décompositions  de  substances  organiques.  Les  plus  remar- 
quables sont,  peut-être,  celles  des  acides  carboxylés  qui  per- 
dent de  l'anhydride  carbonique.  Ces  scissions  se  produisent  en 
présence  des  sels  d'urûne,  qui  jouent  le  rôle  de  catalyseurs.  A  ce 
propos  MM.  Wisbar  et  Fay  ont  récemment  confirmé  et  étendu  les 
anciennes  observations  de  M.  Seekamp. 

Les  acides  de  la  série  grasse  tels  que  les  acides  acétique,  pro- 
pionique  et  butyrique  donnent  de  l'anhydride  carbonique  et  res- 
pectivement du  méthane,  de  Téthane  et  du  propane.  De  même, 
l'acide  succinique  donne  de  l'acide  propionique  et  l'acide  pyrolar- 
trique,  de  l'acide  butyrique.  Je  ne  parlerai  pas  des  autres  processus 
de  scissions,  car  ils  n'ont  aucun  rapport  avec  les  réactions  que  nous 
avons  étudiées. 

Dans  ces  dernières  années  nous  nous  sommes  occupés  de  quel- 
ques phénomènes  d'hydrolyse  assez  remarquables. 

Les  sucres  complexes  et  quelques  glucosides  ne  se  dédoublent 
à  la  lumière  qu'en  très  petite  proportion,  si  l'on  emploie  des  solu- 
tions parfaitement  stérilisées.  A  ce  propos,  nous  avons  fait  des  ex- 
périences sur  les  solutions  aqueuses  d'amidon,  de  sucre  de  canne, 
d'amygdaline  et  d'arbutine.  M.  Gillot,  au  contraire,  a  observé 
qu'en  présence  d'acides  minéraux  la  lumière  favorise  l'inversion 
du  sucre  de  canne,  et  MM.  Dreyer  et  Hanssen  auraient  obtenu 
l'hydrolyse  de  la  cyclamine  et  de  la  saponine.  A  rencontre  des 
composés  à  liaison  oxydique,  qui  ne  semblent  pas  h  ydi'oly  sables  à 
la  lumière,  sinon  en  présence  de  catalyseurs,  les  acétones  subis- 
sent une  scission  hydrolytique  sans  l'intervention  de  corps*  étran- 
gers. Peut-être  la  raison  de  ce  fait  est-elle  h  rechercher  dans  la 
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faculté  du  groupe  carbonyle  de  pouvoir  fixer  transitoirement  une 
molécule  d'eau. 

Nos  premières  expériences  se  rapportent  aux  acétones  à  chaîne 
ouverte,  telles  que  l'acétone  et  la  méthyléthylcétone.  Ces  subs- 
tances, en  solution  aqueuse  se  dédoublent  en  acide  acétique  et 
respectivement  en  méthane  et  éthane  : 

CH3-CO-CH3  +  H20  =  CH*  +  CIP-COOH 
CH3-GH2-CO-CH3  -f-  H*0  =  CW  +  CIP-COOH 

Cette  scission  est  pourtant  toujours  limitée  et  ne  dépasse  pas  le 
10  0/0  de  l'acétone  employée.  Nous  n'avons  pas  encore  étudié  les 
transformations  des  acétones  supérieures  à  chaîne  ouverte,  car  il 
nous  paraissait  beaucoup  plus  intéressant  d'étudier  les  acétones 
cycliques,  qui  constituent  de  très  importants  produits  naturels. 
C'est  grâce  à  la  magnifique  réaction  de  MM.  Paul  Sabatier  et 
Senderens,  à  l'aide  de  laquelle  on  obtient  avec  tant  de  facilité  la 
cyclohexanone  et  ses  homologues  que  la  maison  Poulenc  a  pu  les 
mettre  dans  le  commerce,  que  nous  avons  commencé  nos  re- 
cherches par  l'étude  de  ces  cyclocétones  fondamentales. 

Dans  ce  cas,  l'hydrolyse  s'accomplit  d'une  manière  toute  parti- 
culière, car  elle  n'amène  pas  à  un  véritable  dédoublement  de  la 
molécule,  mais  plutôt  à  l'ouverture  de  l'anneau.  Il  se  forme  un 
acide  de  la  série  grasse  saturé  de  la  formule  générale  OM^O*  et 
une  aldéhyde  non  saturée  de  la  formule  CQHan-fO,  dont  la  constitu- 
tion correspond  à  celle  de  l'acide.  Nous  avons  étudié  l'hydrolyse 
de  la  cyclohexanone  et  des  trois  méthylcyclohexanones  isoméri- 
ques.  La  scission  n'atteint  pas,  dans  tous  ces  cas,  le  même  degré  : 
elle  est  plus  complète  avec  l'ortho-raéthylcyclohexanone  qu'avec 
les  trois  autres  composés,  c'est  avec  la  méta-méthylcyclohexa- 
none  qu'elle  est  la  moins  avancée. 

Tous  ces  composés,  exposés  à  la  lumière,  ne  subissent  pas  seu- 
lement une  hydrolyse,  ils  se  polymérisent  aussi  en  fournissant 
certains  produits  peu  volatils  et  résineux  que  nous  n'avons  pas 
complètement  étudiés.  La  cyclohexanone  fournit  par  hydrolyse 
l'acide  caproïque  normal  et  une  aldéhyde  hexylénique  dont  la 
formule  est  probablement  la  suivante  : 

GH*  =  GH-CH2-CH2-CH2-CHO. 

Dans  ce  cas,  la  scission  est  unique  et  n'a  pas  besoin  d'explica- 
tions ultérieures  ;  le  contraire  a  lieu  dans  le  cas  de  l'ortho-  et  de  la 
métaméthylcyclohexanone  dont  l'anneau  pouvait  s'ouvrir  de  diffé- 
rentes manières. 
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Nous  n'ayons  étudié  plus  particulièrement  que  l'hydrolyse  de 
rorthométhylcyclohexanone,  qui  donne,  comme  je  viens  de  le  dire, 
les  meilleurs  rendements»  Cette  cyelohexanone  en  solution  hydro- 
alcoolique  se  transforme  à  lia  kimière  à  raison  die  2&  pet.  et  plus 
en  acide  oenanthylique  normal 

GH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-COOH 

et  en  une  aldéhyde  heptylénique  à  chaîne  normale,  dont  la  formule 
doit  être  la  suivante  : 

GH3-CH  =  GH-GH2-CH5-GH2-CHO. 

L'ouverture  de  l'anneau  s'accomplit  donc  entre  le  carbonyle  et 
l'atome  de  carbone  secondaire  qui  porte  le  méthyie  : 

CH* 


GH3-CH2-GH2-CH2-GH2-GH2-GOOH 

et 

CH3-GH = CH-CH2_GH2-CH2-GHO . 


On  comprend,  bien  facilement,  que,  dans  ce  cas  comme  dans  les 
autres  du  même  genre,  la  recherche  de  l'acide  n'offre  aucirae  dif- 
ficulté, tandis  que  celle  de  l'aldéhyde  aurait  été  presque  impos- 
sible sans  la  belle  réaction  de  M.  ÀngeK.  Pour  séparer  cette 
aldéhyde  de  l'excès  de  l'acétone  isomérique  avec  laquelle  elle  se 
trouve  mélangée,  nous  Pavons  transformée  dans  l'acide  hydroxami- 
que  correspottdant  au  moyen  de  l'acide  de  M.  Piloty.  Comme  Fa 
démontré  M.  A.  Angeli,  cet  acide,  aussi  btert  que  l'acide  nitrohy- 
droxamique  (ou  oxyhypo-aaoteux),  découvert  par  lui-même,  en  pré- 
sence d'alcahs,  fournissent  probablement  la  dioxyammoniaqtte, 
qui  transforme  les  aldéhydes  et  seulement  celles-ci  en  les  acides 
hydroxamiques  correspondants  : 

C6H*SCHOH)=NOH      ->      C<WS02H  +  NHO 

NCKOH)=NOH      -*      NQ2H  +  NHO 

R-CHO  +  NOH  »■        H-C(OH)=NOH . 

C'est  ainsi  que  nous  avons  préparé  au  moyen  de  l'aldéhyde  pro- 
venant de  rorthométhylcyclohexanone,  le  sel  de  cuivre  de  l'acide 


GH 

GH2/ 

/\co 

cul 

v^HÏ 

GH* 
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hyûvœ*màqne  G«Hii€(OB)  :  NOH  ef,  à  partir  de  ceh»-ci,  par 
hydrolyse  directe  avec  Pacide  sulfurique,  rackteCflM,l.COOif.  Le 
fait,  qu'à  l'oxydation,  cet  acide  donne  naissance  aux  acides  acétique 
et  glutarique,  démontre  que  sa  constitution  doit  être  la  suivante  : 

CH3-GH  =  CH-CH2-CH2-CH2-OOOH 

Ainsi  est  déterminée  k  constitution  même  de  l'aldéhyde  cor- 
respondante. La  très  élégante  réaction  de  M.  Angeli  ne  nous 
permet  donc  pas  seulement  de  reconnaître  la  présence  d'une 
aldéhyde,  même  à  côté  d'un  grand  excès  d'une  acétone,  mais  aussi 
d'en  déterminer,  avec  la  plus  grande  sûreté,  la  constitution,  sans 
avoir  besoin  de  l'isoler  à  Tétat  libre  du  mélange  dans  lequel  elle 
est  contenue. 

De  la  même  manière  que  les  acétones  artificielles,  se  comportent 
quelques  cyclocétones  naturelles.  Nous  avons  trouvé  que  la  men- 
thone  s'hydrolyse  à  la  lumière  en  se  transformant  partiellement  en 
un  mélange  de  l'acide  isodécylique  et  d'une  aldéhyde  non  saturée 
qui  est  isomère  et  qui  ressemble  beaucoup  au  citronnellal,  sans 
être  identique  à  ce  produit  naturel. 

La  scission  peut  être  représentée  de  la  manière  suivante  : 


CH3      CH3  CH3V 

\Z  >CH-CH2-  CH2-CH2-CH(CH3)-CH2-COOH 

VH  GH3/ 

,H  et 

^  CH\ 

H'CfNcO  ->-  ">CH-GH=CH-GH2-CH(GH3)-CH2-CHO 

H2qL    JgH2  ou  bisn 

CH  CH3v 

,  >C=  CH-CH2-CR2-CH(CH3)-CH*-CHO . 

ch3  tm3/ 

Pour  donner  définitivement  ht   formule  de  l'aldéhyde,  *F  awtres 
essais  seront  nécessaires. 

La  transformation  de  la  drhydrvcarvone  est  particulièrement 
digne  de  remarque,  ear  ette  est  tout  à  fart  différente  de  celle  de  la 
earvene.  Comme  je  Faî  déjà  dit  plus  haut,  cette  dernière  ne 
s'hydrolyse  pas,  mais  elle  se  résinitle  en  partie  et  elle  subit  en 
partie  une  polymérisation  intermoléculaire,  en  se  transformant  en 
«a  isomère  qui  ressemble  au  camphre.  La  dihydrocarvone  ne  fait 
rien  de  semblable.  A  la  lumière,  en  solution  hydroalcoolique,  elle 
s'hydrolyse  en  donnant  l'acide  CieHl80*  et  une  aldéhyde  C10H*«O. 
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La  première  de  ces  métamorphoses  s'accomplit  certainement  de 
la  manière  suivante  : 

CH3      GH2  CH3      CH2 

G  G 

GH  CH 

Hîg/NgHs  _  HîG-^GH^ 

H2cl/GO  ~  H*cl      'GO  OH 

GH  GH* 

GH3  GH3 

Dihydroçarvone.  Acide  C^H^O*. 

La  formule  de  l'aldéhyde  sera  très  probablement  celle-ci 


et  la  scission  sera  analogue  à  celle  de  Torthométhylcyclobexanone. 

Nous  sommes  occupés  actuellement  à  étudier  l'hydrolyse  du 
camphre  et  de  la  fénone  et  nous  espérons  pouvoir  en  tirer  des 
résultats  très  remarquables. 

Enfin  j'ajouterai  que  nous  avons  tâché  de  provoquer  les  réac- 
tions inverses,  c'est-à-dire  la  clôture  de  l'anneau  par  la  lumière, 
en  partant  du  citronnellal.  On  sait  que  M.  Bouveault,  à  qui  la 
chimie  de  ces  composés  doit  tant  de  progrès,  a  réalisé  de  ces 
transformations,  mais  nous  n'avons  pas  obtenu  de  résultats  satis- 
faisants, peut-être  parce  que  nous  n'avons  pas  encore  trouvé  les 
conditions  nécessaires. 

De  même,  nous  avons  cherché  à  transformer  en  glucose  l'inosite, 
dont  la  constitution  a  été  déterminée  par  les  savantes  recherches 
de  notre  illustre  président  M.  Maquenne,  mais  dans  les  condi- 
tions ordinaires  l'inosite  ne  s'altère  pas  à  la  lumière. 
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Les  expériences  sur  Faction  de  la  lumière  sur  les  substances 
odorantes  que  je  viens  d'exposer  ont  certainement  quelque 
importance  pour  la  théorie  du  parfum  des  fleurs  et  pour  la  parfu- 
merie pratique. 

On  sait  que  dans  certains  cas  l'odeur  des  fleurs  n'est  pas  tou- 
jours due  à  des  substances  préexistantes,  mais  qu'elle  se  dégage 
à  la  suite  de  décompositions  déterminées  par  l'action  du  soleil. 

Il  pourrait  se  faire  aussi,  puisque  les  essences  s'altèrent  à  la 
lumière  en  solution  hydroalcoolique,  que  les  parfums  préparés 
avec  tant  de  soin  changent  d'odeur  en  restant  exposés  dans  les 
vitrines  et  cela  pourrait  avoir  quelque  importance  pour  la  parfu- 
merie pratique. 

Des  synthèses  au  moyen  de  T acide  cyanhydriquc. 

L'acide  cyanhydrique  joue,  en  chimie  organique,  un  rôle  très 
important  dans  les  procédés  synthétiques  et  il  est  fort  probable 
que,  dans  ce  cas,  les  réactions  naturelles  correspondent,  du  moins 
en  partie,  à  celles  du  laboratoire. 

Récemment  on  a  pu  constater  que  l'acide  cyanhydrique  se  ren- 
contre très  souvent  dans  les  végétaux  ;  de  là  l'importance  parti- 
culière de  toutes  les  réactions  qui  le  concernent.  D'après  les  inté- 
ressantes études  de  M.  Treub,  l'acide  cyanhydrique  serait,  pour 
les  plantes,  le  premier  produit  d'assimilation  de  l'azote  provenant 
des  nitrates. 

Il  ne  semble  pas  que  les  actions  chimiques  de  l'acide  cyanhydri- 
que soient  très  influencées  par  la  lumière.  Nous  avons  trouvé  que 
la  lumière  ne  modifie  que  quantitativement  l'action  de  l'acide 
cyanhydrique  sur  l'aldéhydate  d'ammoniaque.  Cependant,  dans 
certains  cas  nous  avons  obtenu  des  effets  remarquables.  L'acide 
cyanhydrique  en  solution  aqueuse  donne  à  la  lumière  avec  l'acé- 
tone une  série  assez  compliquée  de  produits.  A  côté  de  l'acide 
oxybutyrique  et  de  son  amide,  qui  sont  les  dérivés  immédiats  de 
la  cyanhydrine  : 

CH3      CH3  CH3      GH3  CH3      GIP 

*  v  \/  V 

COH  COH  COH 

CN  GO-NH2  COOH 

Cyanhydrine.  Amide  oxy  bu  lyrique.  Acide  oxybutyrique. 

et  qui  ne  sont  pas,  par  conséquent,  fort  intéressants,  il  se  forme 
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de  l'oxalate  d'ammonium  et,   en  quantité  prépoodéi«tffi,  l'acide 
a-aminoisothutyrifue  et  Tacétosylarée  de  IL  Ureeh, 


CNl 


CH3      CH3  CH3      CH3 
ÏNH*  C— Nflk 

|  I         ->co 

COOH  CO-NR' 

Ac.  «-aminoisobutjTique.  Acétonyiurée. 


M.  Urecà  a  obtenu  ce  dernier  composé  en  (faisant  agir  sur  l'acéfcm 
le  cyanure  de  potassium  contenait  du  cyanate  en  préseace  d'acide 
chlôrhydrique.  Il  faut  savoir  qu'avec  le  cyanvre  pur  om  n'obtient 
que  l'acide  oxybutyrique  et  la  diacétone-cyanhydrine.  La  synthèse 
de  l'acétonylurée  par  action  simultanée  des  acides  cyanhydrique 
et  cyanique  peut  être  facilement  représentée  par  l'équation  de 
M.  Urech  : 

CWO  +  HCN  +  HCNO  =  C5H»02N*. 

Pout  comprendre  la  formation  de  ce  composé  avec  le  seul  acide 
cyanhydrique,  il  faut  admettre  que  la  lumière  détermine  un  pro- 
cessus de  déshydrogénation  qu'on  pourrait  exprimer  ainsi  : 

C3H«0  +2 HCN  +  HK>  =  G*H«03N2  -+-  H*. 

Un  processus  semblable  régira  aussi  la  synthèse  de  l'axataÉe 
d'ammonium 

2  HCN  +  4  H20  =  C20*(NH4)2  +  h*. 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  la  Lumière  peut  provoquer  des  con- 
densations semblables  accompagnées  par  des  déshydrogéaaiioas- 
Dans  tous  ces  cas  il  est  très  difficile  de  s'expliquer  de  quelle  ma- 
nière l'hydrogène,  qui  naturellement  ne  se  dégage  pas,  vient 
à  être  employé.  Enfin  l'acide  a-aminoisobutyrique  dérive  proba- 
blement de  l'hydrolyse  de  l'acétonylurée.  A  côté  de  ces  corps,  se 
produisent  en  quantité  remarquable  d'autres  substances  amorphes 
et  gommeuses,  azotées,  que  nous  n'avons  pas  encore  pu  iden- 
tifier. 

Toutes  ces  expériences  offrent  sans  doute  un  certain  intérêt,  car  il 
n'est  pas  impossible  que  de  semblables  procédés  donnent  naissance 
aux  acides  amidés  dans  les  plantes.  Toutefois,  en  faisant  des  expé- 
riences avec  plusieurs  aldéhydes,  nous  n'avons  pas  obtenu,  jusqu'à 
présent,  de  résultats  satisfaisants,  peut-être  parce  que  nous  n'a- 
vons pas  trouvé  les  conditions  nécessaires.  Il  peut  se  faire  que, 
poux  la  formation  des  acides  aminés  à  la  lumière,  le  concours  de 
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sels  ammoniacaux  soit  nécessaire.   Ces  expériences  doivent,  en 
tout  cas,  être  continuées. 


Messieurs,  c'est  vraiment  une  grande  satisfaction  que  je  viens 
d'éprouver  en  exposant  les  résultats  de  mes  propres  expériences 
devant  une  assemblée  de  si  illustres  confrères.  Vous  m'avez 
procuré  ce  plaisir  et  ce  grand  honneur  ;  permettez-moi  de  vous  en 
exprimer  ma  plus  sincère  reconnaissance. 

Mais  ma  gratitude  serait  encore  plus  grande  si,  après  m'avoir 
écouté,  vous  vouliez  bien  m'aider  de  vos  conseils,  car  d'une 
réunion  de  si  savants  collègues,  j'aurais  vraiment  tout  à  apprendre. 
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RAPPORT 


du 


COMITÉ  INTERNATIONAL  DES  POIDS  ATOMIQUES 
pour    1908 


Plusieurs  importantes  déterminations  de  poids  atomiques  ont 
été  publiées  depuis  la  préparation  de  notre  rapport  de  1907.  Ce 
sont,  en  résumé,  les  suivantes  : 

Azote.  —  Richards  et  Forbes  (Journ.  sm.  chew.  Soc,  t,  29, 
p.  808,  et  Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  55,  p.  34)  ont  déterminé  rie  nouveau 
le  rapport  entre  Ag  et  NO3  par  la  décomposition  du  nitrate  d1  Ar- 
gent. 

Après  toutes  corrections,  le  rapport  suivant  a  été  trouvé  : 

Ag:N03=  100:  57,479. 
On  en  déduit  : 

N  =  14,037  en  admettant  Ag—  107,030 
et  Ag=  107,880  en  admettant  N  —  14,008. 

En  définitive,  le  poids  atomique  relativement  élevé,  aligné 
jusqu'ici  à  l'argent,  est  incompatible  avec  la  valeur  rclulivuiHimt 
basse  que  Ton  a  trouvé  pour  l'azote  dans  plusiours  recherche* 
récentes. 

Soufre.  —  Richards  et  Jones  (Journ.  «m-  chem,  Soc,  t.  29, 
p.  826,  et  Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  55,  p.  72)  onL  déterminé  lu  rapport 
entre  Ag*S04  et  AgCI.  Il  résulte  de  ces  mesure»  : 

S  =  32,113,  si  Ton  admet  Ag~  luT.tWO. 

[bogie 
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Cette  valeur  est  de  beaucoup  plus  élevée  que  celle  qui  est  géné- 
ralement admise.  En  adoptant  : 

Ag  =  107,880,  on  trouve  S  =  32,069. 

Cette  valeur  se  rapproche  davantage  de  celle  qui  figure  dans  nos 
anciennes  tables. 

Il  serait  très  désirable  que  la  valeur  de  cette  constante  fût  bien 
précisée,  étant  donnée  l'influence  qu'elle  exerce  sur  un  grand  nom- 
bre d'autres  poids  atomiques,  spécialement  sur  ceux  des  éléments 
du  groupe  des  terres  rares. 

Potassium.  —  De  la  détermination  des  rapports  Ag  :  KCl  et 
AgCl  :  KC1,  Richards  et  Stœhler  {Journ.  am.  chem.  Soc,  t.  29, 
p.  623.  et  D.  ch.  G.,  t.  39,  p.  3611)  ont  déduit  : 

K  =  39,114  en  admettant  Ag  =  107,930  et  01=35,473. 

De  la  détermination  des  rapports  correspondants  pour  les  bro- 
mures, Richards  et  Mueller  (Journ.  am.  chem.  Soc,  t.  29.  p.  6339, 
et  Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  53,  p.  423)  ont  déduit  : 

K  =  39,1143  et  39,1135  en  admettant  Br  =  79,953. 

La  conclusion  de  ces  deux  recherches  est  K  —  89.114,  valeur 
un  peu  plus  faible  que  celle  qui  est  actuellement  assignée  à  celle 
constante. 

Manganèse.  —  Baxter  et  Hines  (Journ.  am.  chem.  -Soc,  t.  28, 
p.  1560,  et  Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  51,  p.  202)  ont  déterminé  de  nou- 
veau le  poids  atomique  de  cet  élément  par  des  analyses  du  chlo- 
rure et  du  bromure.  La  moyenne  de  leurs  déterminations  très 
concordantes  est  : 

Mn  =54,957  pour  Ag=  107,930. 

Cobalt.  —  Par  de  nouvelles  analyses  du  chlorure,  Baxter  et 
Coffin  (Journ.  am.  chem.  Soc,  t.  28,  p.  1580,  et  Zeit.  anorg.  Ch., 
t.  51,  p.  171)  ont  trouvé  : 

Oo  =  58,997  ou  59  on  nombres  ronds. 

Ces  mesures  confirment  les  déterminations  précédentes  de 
Richards  et  Baxler. 
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Indium.  —  Par  des  analyses  du  chlorure,  Mathers  (Journ.  am. 
chem.  Soc,  t.  29,  p.  485,  et  D.  ch.  G.,  t.  40,  p.  1220)  a  trouvé  : 

In  =  114,88, 

et  par  des  analyses  du  bromure  : 

ln  =  114,86. 

L'auteur  préconise  la  valeur  arrondie  114.9  en  admettant 

Ag=  101,93;  01  =  35,413  et  Br  =  19,953. 

Tellure.  —  Norris  (Journ.  am.  chem.  Soc,  t.  28,  p.  1615),  par 
douze  transformations  concordantes  du  nitrate  2TeO*.HNOd  en 
acide  tellureux  TeO*,  a  trouvé  : 

Te  =  121,48  en  admettant  N  =  14,01. 

En  admettant  N  =  14.04,  on  trouve  :  Te  =  121.64,  valeur  qui 
concorde  mieux  avec  les  autres  déterminations  récentes.  La  cause 
de  cette  différence  parait  être  mal  élucidée. 

Néodyme.  —  Holmberg  (Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  53,  p.  83)  a  déter- 
miné de  nouveau  le  poids  atomique  de  cet  élément  par  la  transfor- 
mation de  l'oxyde  en  sulfate.  Il  a  trouvé  en  moyenne  : 

Nd  =  144,08  pour  S  =  32,06. 

Cette  valeur  est  supérieure  de  0.48  à  celle  qui  ligure  dans  notre 
table. 

Dysprosium.  —  Par  deux  séries  de  déterminations  basées  sur 
la  transformation  du  sulfate  octohydraté  en  oxyde,  G.  Urbain  et 
Demenitroux  (C.  /?.,  t.  143,  p.  598)  ont  trouvé  que  le  poids  atomi- 
que du  dysprosium  est  compris  entre  les  valeurs  162.29  et  162.15. 
En  moyenne,  Dy  =  162.53. 

Radium.  —  Mmo  Curie  yC.  /?.,  t.  145,  p.  422)  a  donné,  par  une 
série  de  trois  nouvelles  déterminations  une  valeur  plus  précise  du 
poids  atomique  du  radium,  en  opérant  sur  une  substance  plus 
abondante  et  plus  pure  que  dans  ses  premières  nouvelles.  Elle  a 
trouvé  : 

Ra  =  226,18  pour  \%  ^  101,8  et  01  =  35,4. 

Avec  Ag=  101,93  et  01=35,45,  on  a  Ha  =  226,45. 
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Ce  nombre  est  supérieur  d'un  peu  plus  d'une  unité  à  celui  qu'elle 
avait  obtenu  dans  ses  premières  déterminations. 

#     • 

Il  est  évident,  d'après  les  résultats  cités  dans  ce  rapport  et  dans 
les  précédents  que  la  table  des  poids  atomiques  doit  être  révisée 
complètement. 

Les  valeurs  assignées  au  potassium  et  au  sodium  sont  trop  éle- 
vées; celles  qui  sont  attribuées  au  chlore  et  au  soufre  sont  trop 
basses,  et  ces  constantes  affectent  celles  de  beaucoup  d'autres. 
Elles  dépendent,  du  poids  atomique  de  l'argent  qui  a  probable- 
ment, mais  non  certainement  une  valeur  aussi  basse  que  107.88. 

On  sait  que  des  recherches  sur  ces  constantes  fondamentales 
sont  près  d'être  achevées,  dans  plusieurs  laboratoires,  par  T.  W. 
Richards,  W.  A.  Noyés  et  probablement  aussi  par  d'aulres  expé- 
rimentateurs. 

Dans  quelques  mois,  il  sera  possible  d'entreprendre  une  revi- 
sion satisfaisante  de  la  table,  tâche  qu'il  serait  encore  prématuré 
d'entreprendre  dès  maintenant.  Il  est  exact,  ainsi  que  Brauner  Ta 
suggéré,  que  la  table  actuelle  renferme  des  incompatibilités,  mais 
elles  sont  légères,  en  somme,  et  puisent  leur  origine  dans  l'imper- 
fection des  constantes  fondamentales  dont  les  autres  dérivent. 

Dans  notre  prochain  rapport,  nous  espérons  refondre  entière- 
ment la  table;  nous  attendons,  pour  cela,  l'achèvement  des  re- 
cherches que  nous  savons  être  en  bonne  voie  d'exécution,  et  c'est 
pourquoi  nous  préférons   laisser   provisoirement  la  table  telle 
qu'elle  est. 

L'expectative  nous  semble  préférable  à  la  hâte,  et  un  délai  d'un 
an  ne  paraît  pas  présenter  pratiquement  d'inconvénient. 

Nous  ferons  cependant  une  exception  à  cette  règle  :  le  dyspro- 
sium,  avec  le  poids  atomique  162.5,  peut  être  maintenant  ajouté  à 
la  liste  des  éléments  chimiques  et  nous  l'avons  ajouté  à  la  table. 

C'est  avec  le  plus  profond  regret  que  nous  avons  appris,  en 
février  dernier,  la  mort  de  notre  distingué  collègue,  le  professeur 
Moissan.  La  Société  chimique  a  désigné  M.  G.  Urbain  pour  lui 
succéder  au  sein  de  la  commission. 

Signé  :  J.  W.  Glarke,  W.  Ostwald, 
T.  E.  Thorpe,  G.  Urbain. 
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1908 

Poids  atomiques  de  la  Commission  internationale. 


Aluminium.. 
Antimoine.. . 

Argent 

Argon 

Arsenic 

Azote 

Baryum...   . 

Bismuth 

Bore 

Brome 

Cadmium.  ., 
Gœsium.  ... 
Calcium  .... 

Carbone . 

Cérium 

Chlore 

Chrome 

Cobalt 

Cuivre 

Dysprosium 

Erbium 

Etain 

Europium... 
Fer 

Fluor , 

Gadolinium  . 

Gallium 

Germanium . 

Glucinium. . 

Hélium 

Hydrogène.. 

Indium 

Iode 

Iridium 

Krypton 

Lanthane. ... 

Lithium..... 

Magnésium. 

Manganèse . . 

Mercure .   . . 


Al 

0=16. 

27,1 

Sb 

120,2 

Ag 

107,93 

A 

89,9 

As 

75,0 

N 

14,01 

Ba 

137,4 

Bi 

208,0 

B 

11,0 

Br 

79,96 

Cd 

112,4 

Cs 

132,y 

Ca 

40,1 

C 

12,00 

Ce 

140,25 

Cl 

35,45 

Cr 

52,1 

Co 

59,0 

Cu 

68,6 

Dy 

162,5 

Er 

166. 

Sn 

119,0 

Eu 

152. 

Fe 

55,9 

F 

19,0 

Gd 

156. 

Ga 

70,0 

Ge 

72,5 

Gl 

9,1 

lie 

4,0 

H 

1,006 

In 

115. 

I 

126,97 

Ir 

193,0 

Kr 

81,8 

La 

138,9 

Li 

7,03 

Mg 

24,36 

Mn 

55,0 

Hg 

200,0 

Molybdène 

Néodyme 

Néon 

Nickel 

Niobium 

Or 

Osmium 

Oxygène 

Palladium 

Phosphore  

Platine 

Plomb 

Potassium 

Prasôodyme 

Radium 

Rhodium 

Rubidium 

Ruthénium 

Samarium 

Scandium 

Sélénium 

Silicium 

Sodium 

Soufre 

Strontium 

Tantale 

Tellure 

Terbium 

Thallium 

Thorium 

Thulium 

Titane 

Tungstène 

Uranium 

Vanadium 

Xénon 

Ytterbium 

Yttrium 

Zinc 

Zirconium 


Mo 

Nd 

Ne 

Ni 

Nb 

Au 

Os 

O 

Pd 

P 

Pt 

Pb 

K. 

Pr 

Ra 

Rh 

Rb 

Ru 

Sa 

Se 

Se 

Si 

Na 

S 

Sr 

Ta 

Te 

Tb 

Tl 

Th 

Tm 

Ti 

W 

U 

V 

Xe 

Yb 

Y 

Zn 

Zr 


0  =  16. 


96,0 

143,6 

20. 

58,7 

94. 

197,2 

191,0 

16,00 

106,5 

31,0 

194,8 

206,9 

39,15 

140,5 

225. 

103,0 

85,5 

101,7 

150,3 

44,1 

79,2 

28,4 

23,05 

32,06 

87,6 

181. 

127,6 

159,2 

204,1 

232,5 

171. 

48,1 

184,0 

238,5 

51,2 

128. 

173,0 

89,0 

05,4 

90,b 
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PRIX  PROPOSÉS 


PAR    LA 


SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  FRANCE 

et  pouvant  être  distribués  à  l'Assemblée  générale 
de  la  Pentecôte  1908. 


Prix  du  Syndicat  des  huiles  essentielles 
(Fondation  Pillet). 

Elude  des  constituants  principaux  des  huiles  essentielles»  au 
point  de  vue  de  leur  dosage  et  de  leur  préparation  dans  le  labora- 
toire et  dans  l'industrie  (anéthol,  menthol,  eugénol,  citral,  euca~ 
lyptol,safrol,  thymol,  apiol,  etc.). 

Valeur  du  prix 500  Ir. 

Prix  de  la  Pharmacie  Centrale  de  France 
(Fondation  Buchbt). 

Etude  d'un  ou  de  plusieurs  procédés  d'analyse  permettant  le 
contrôle  industriel. 

Valeur  du  prix » 500  fr. 

(Ce  prix  pourra  être  partagé.) 

Prix  de  la  Chambre  syndicale  de  la  Parfumerie  française. 

1°  Augmentation,  par  la  sélection,  le  mode  de  culture,  le  choix 
des  engrais,  du  rendement  des  plantes  à  essences,  sans  diminuer 
la  qualité  de  celles-ci  ; 
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2°  Amélioration,  au  cours  de  la  distillation,  de  la  qualité  des 
essences,  soit  en  arrêtant  la  décomposition  des  éthers,  des  acé- 
tals,  etc....  soit,  au  contraire,  en  favorisant  leur  formation  ; 

3°  Reconnaissance  de  la  falsification  des  essences  et  des  par- 
fums; 

4°  Recherche  d'un  dissolvant  pouvant  remplacer  l'alcool  en 
parfumerie. 

Le  Syndicat  (13,  rue  d'Enghien),  pourra  mettre  des  essences  à 
la  disposition  des  concurrents. 

Valeur  du  prix  pour  l'étude  de  Tune  ou  de  l'autre  de  ces  ques- 
tions: 

Une  médaille  (Tor  de 250  fr. 

Prix  de  la  Chambre  syndicale  des  produits  pharmaceutiques. 

Etude  qui  serait  reconnue  utile  au  développement  de  l'industrie 
des  produits  nettement  pharmaceutiques  (préparation  économique 
d'un  produit,  recherche  de  sa  pureté,  des  fraudes  dont  il  est 
l'objet,  etc.). 

(Secrétariat  du  syndicat,  24,  rue  d'Aumale.) 

Valeur  du  prix .. .     250  fr. 

Prix  de  la  Chambre  syndicale  des  corps  gras. 

1°  Etude  des  procédés  permettant  d'arrêter  les  modifications  que 
subissent  les  graisses,  aussitôt  après  l'abatage  des  animaux,  et  qui 
peuvent  influencer  le  goût  et  l'odeur  des  premiers  jus,  servant  à 
la  fabrication  de  l'oléo-margarine  ; 

2°  Etude  des  procédés  permettant,  pendant  la  clarification  des 
premiers  jus,  une  élimination  complète  des  impuretés  en  suspen- 
sion, gouttelettes  d'eau  et  membranes,  celles-ci  devenant,  en  peu  de 
temps,  des  centres  d'altération. 

Les  procédés  faisant  l'objet  de  ces  deux  questions  devront  pou- 
voir, sans  grands  frais,  être  appliqués  industriellement  et  ne  pas 
soulever  de  critiques  de  la  part  de  l'Inspection  spéciale. 

(Secrétariat  du  syndicat,  40,  rue  du  Louvre.) 

Valeur  du  prix  attaché  à  chacune  des  questions 250  fr. 

Prix  de  la  Chambre  syndicale  des  grains  et  farines. 

Trouver  un  procédé  pratique  et  rapide,  basé  sur  une  réaction 
chimique,  pour  reconnaître  le  degré  de  blutage  d'une  farine«(  Cette 
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question  offre  un  intérêt  spécial  pour  le  contrôle  des  farines 
présentées  à  Papurement  des  comptes  d'admission  temporaire.) 
(Secrétariat  du  syndicat,  à  la  Bourse  de  Commerce.) 

Valeur  du  prix 500  fr. 


Prix  de  la  chambre  syndicale  du  commerce  en  gros  des  vins 

et  spiritueux  de  Paris, 

en  collaboration  avec  H.  HOUDARD. 

1°  Rapport  entre  les  différents  extraits,  c'est-à-dire  extrait  à 
100°,  extrait  densimétrique,  extrait  dans  le  vide,  l'extrait  sec  ayant 
pratiquement  une  très  grande  importance  dans  les  transactions  et 
dans  l'interprétation  de  l'analyse; 

2°  Procédé  nouveau  pour  le  dosage  de  la  glycérine  dans  les 
vins,  et  spécialement  dans  les  vins  sucrés; 

3°  Recherche  de  l'acide  tartrique  ajouté  aux  vins  ; 

4°  Méthode  simple  et  générale  pour  découvrir  les  matières 
colorantes  artificielles  dans  les  vins. 

(Secrétariat  du  syndicat  :  i,  rue  Le  Regrattier.) 

Valeur  du  prix  pour  h  solution  de  Vune  ou  Vautre 
de  ces  questions 500  fr. 

Prix  du  Syndicat  général  des  cuirs  et  peaux  de  France. 

Etude  du  mécanisme  qui  préside  à  l'insolubilisation  de  la  fibre, 
dans  le  tannage  à  l'huile,  à  l'alun,  au  chrome,  etc.. 
(Secrétariat  du  syndicat,  10,  rue  de  Lancry.) 

Valeur  du  prix 300  fr . 

Conditions  générales. 

Les  membres  étrangers  à  la  Société  peuvent  concourir  pour  ces 
prix,  à  la  condition  d'envoyer  leurs  mémoires  au  moins  un  mois 
avant  l'Assemblée  générale  à  M.  Béhal,  4,  avenue  de  l'Obser- 
vatoire. 

Les  travaux  seront  jugés  par  la  commission  des  prix,  dans 
laquelle  siégera,  avec  voix  délibérative,  le  donateur,  ou  le  prési- 
dent du  syndicat  donateur. 
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D'une  façon  générale,  les  Chambres  syndicales  donneront,  aux 
concurrents  qui  en  feront  la  demande,  les  renseignements  et  les 
échantillons  nécessaires  à  leurs  travaux. 

Les  récompenses  accordées  donneront  droit  au  titre  de  Lauréat 
de  la  Société  Chimique  de  France* 

Prix  décernés  par  la  Société  chimique. 

(Ces  prix  sont  réservés  aux  membres  de  la  Société). 

Prix  Nicolas  Leblanc. 

(Ce  prix  n'est  attribué  que  tous  les  deux  ans.  11  sera  décerné  en 
1909.) 

Valeur  du  prix 500  fr. 

Prix  Herran  (Chimie  organique). 
Valeur  du  prix 500  fr. 
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